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1-1 本研究の背景と目的
第 1章
緒論
第 l章緒論
実用の鉄鋼材料には， Fe以外の種々の元素が不純元素あるいは添加元素として含ま
れている。これら鋼中の含有元素は，析出物，置換型固溶原子あるいは侵入型固溶原子と
して Feマトリックス中に存在し，材料の諸特性に影響を及ぼす。固溶原子に関しては，し
ばしばランダムに固溶しているものとして扱われてきたが，一方で，置換型固溶原子と侵入
型固溶原子との問に相互作用が存在することが注目されてきた。例えば， Mn， Cr， Moの
ような遷移金属と C，Nとが複合的に添加された鋼は，それぞれが単独に添加された鋼より
も高温クリープ特性や高温硬さに優れることが知られている 1-4)。また，鋼中に固溶Mn原
子と固溶 Cや N 原子とが共存すると，冷延鋼板の(111)再結品集合組織の形成が抑制さ
れ，鋼板の深絞り性が低下することが報告されているふ九このような現象は，析出物，置換
型園溶原子あるいは侵入型固溶原子だけではなく，置換型固溶原子と侵入型国溶原子と
の複合体が転位の運動を妨げることによって起こると考えられている 1-8)
これらのことに関して，阿部らは，低炭素鋼の焼入時効過程における電気抵抗率のマチ
ーセン則からのずれ(l2eviation合om凶atthiessen'sRule，以下， DMR)の変化から，フェラ
イト中のMn-C複合体(阿部らにならい，以下， Mn-Cダイポー ノレと称す)の存在を推定し，
その結合エネルギーを算出している仏l九そして，このMn-Cダイポールは，鋼板の連続焼
鈍過程における再結品集合組織の形成に大きな要因のーっとなると指摘している 1)。また，
田頭らも， Nを含む極低炭素鋼の焼入時効過程における DMRの変化から，フェライト中
でMn-Cタマイポールと類似のMn-Nダイポールが形成・分解することを示し，その結合エネ
ルギーを推定している l九このような鏑中の複合体の存在は，斎藤らによる内部摩擦測定
14)宋らによる電気抵抗率および、内部摩擦測定 15)からも支持されている。また，その形成に
起因する力は，単なる弾性的な相互作用によるものではなく，高温度域における化学的な
ものであると考えられている 9-15)ロいずれにしても，このような鋼中の複合体の形成・分解お
よび、その結合エネルギーに関する知見は，鉄鋼材料の高温特性や回復・再結晶挙動を議
論する上で重要であると考える。
鋼中の置換型固溶原子と固溶 C原子との複合体に関する研究では，議論の対象とな
第 1:章緒論
る置換型元素は遷移金属，特にMnが多く，その他の元素に関する報告は少ないa本研
究では， Mn以外の種々の置換型元素を含む低炭素鋼について，焼入時効過程における
電気抵抗率およびDMRを測定し，フェライト中の複合体の形成・分解について検討した。
小2 本論文の構成
本論文の構成は以下のとおりである。
第l章は緒論であり，本研究の背景と目的を示している。そして，本研究の発端である，
低炭素鋼中のMn-Cダイポーノレに関する研究について概説している。
第2章では， Fe-Mo-C系低炭素鋼について議論している。焼入時効過程における電気
抵抗率， DMRおよび格子定数の変化から，溶体化処理温度のフェライト中に形成された
固溶MoとC原子との複合体(Mo-Cダイポーノレ)が，焼入れ後の時効中に分解することを明
らかにしている。また，溶体化処理温度におけるMo-Cダイポーノレの濃度および結合エネル
ギーを算出している。
第3，4および5章では， Fe-Si-C系， Fe-Sn-C系およひ下e-Cu-C系低炭素鋼についてそれ
ぞれ議論している。一般に，高温度のフェライト中では，固溶Si，Sn， CuとC原子との聞に斥
力が作用すると考えられているD しかし，焼入時効過程における電気抵抗率およびDMRの
変化から，焼入れ直後のフェライト中に固溶Si，Sn， CuとC原子との複合体(ダ、イポー ルと区
別して， Si-C， Sn-C， Cu-Cぺアと称している)が存在し，それが時効中に分解していると考
えざるを得ないことを示している。このことから，これらのペアは，焼入れ時の比較的低い温
度域で弾性的相互作用によって形成されることを指摘し，その濃度を算出しているD
第6章では，本研究で得られたダイポールおよびベアに関する結果を総括している。
第7章は結論であり，本研究で、得られた知見をまとめているロ
1-3 低炭素鍋における Mn-Cダイポール
小3-1. はじめに
本研究では，低炭素鋼の焼入時効過程における電気抵抗率および、DMRの変化から
鋼中の複合体について議論している。その実験・解析手段は阿部ら与12) 宋ら 15)の研究を
基本としている司そこで，以下では，彼らのMn-Cタふイポーノレに関する研究について概説
する。
1-3-2 マチー セン貝IJからのずれ(DMR)の値
阿部らは，氷水中 (273K)および液体窒素中 (77K)における電気抵抗率， ρ 273Kおよび
2 
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ρ7K'を測定し，それらの差を DMRの値として用いている(DMR=ρ 273K一 ρ7K)9・12) 宋
ら15)や他の研究 13，16)でも， DMRの値として阿部らと同じイ直を用いている。時効中の電気抵
抗率および DMRの変化を示す前に，本節では ρ273Kとρ7Kとの差の変化を DMRの変
化と見なせることを示すD
一般に，希薄合金の電気抵抗率 ρは次式のように示される 17)。
ρ = ρ(C)+ ρ σ)+ ム(C，T) ・・・・・・・・・・・・・・・・・・…・一.................…...............(1.1)
ここで， C は試料の格子欠陥にこでは主として固溶原子)濃度で， T は試料の絶対温度
(電気抵抗率の測定温度)である。ρ(C)は試料の格子欠陥濃度のみに依存する項である。
ρ(T)は格子の熱振動，すなわち試料温度(測定温度)のみに依存する項である。式(1.1) 
の右辺第 l項および第 2項がマチー セン員Ij(Matthiessen's Rule)と呼ばれる部分であるa
以前は，希薄合金の電気抵抗率はこのマチーセン則に従うと考えられていた 17)。しかし，
現在では多くの合金でDMRがあることがわかってしも l九式(1.1)の右辺第3項の6.(C， T) 
がDMRである。
さて，ある一つの試料において， 2つの異なる温度 Taおよび Tbで測定される電気抵抗
率 ρaおよびρbは式(1.1)よりそれぞれ以下のように表される。
ρ ρ(C)+ ρσa)+ム(C，Ta) ・・・・・・ー・・・・・噌・・・ ・・・・・…...........一・・・・・・・・・・・・・…・・・・(1.2)
ρb-ρ(C)+ ρ σb)+ム(C，Tb) ... ............…・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ・(1.3) 
これら温度 Taおよび Tbで測定される電気抵抗率の差，すなわち ρbー んより式(1.4)が導
かれる。
ρb一ρρσb)-ρ(TJ+ム(C，Tb)ー ム(C，Ta) 
ム(C，Tb)ー ム(C，TJ=ρbρa一{ρσb)一ρ(Ta)} 一..........................'(1.4) 
式(1.4)において， ρσb)-ρσa)は電気抵抗率をTaおよび Tbで測定する限り一定である。
故に，ム(C，Tb)ー ム(C，Tふすなわち 2つの異なる温度における DMRの差は， ρbρ a'
すなわち 2つの異なる温度における電気抵抗率の差の変化とともに変化する。
式(1.4)の両辺を格子欠陥濃度 Cで微分すると次式が得られる。
， 「
?
，? ?
、 ， 、
??? ????
?
?、 ， ?
?
?? ?
、 ， 、
?
?
、? ?
??
， ，?
??????、? ， ， ?
? ?
??? ，?、 、、
?? ?、 ， 、
?
? ?
式(1.5)は，格子欠陥濃度の変化に対する ρbー んの変化を DMRの変化とみなせることを
3 
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示している。故に， ρ273Kρ77Kの変化をDMRの変化とみなすことができる。
1・3-3 焼入時効過程における電気低抗率および DMRの変化
宋ら 15)は， Mn量が 0.008から 1.22mass%の5種類の低炭素鋼を実験に供しているaこ
れらの化学成分を Table1・1に示す。これらの試料を 973Kで 1.2ks保持して氷水中に焼
き入れている。焼き入れた試料は 308Kから 523Kの種々の温度で等温時効している。時
効中，任意の時間で氷水中 (273K)および液体窒素中 (77K)における試料の電気抵抗率，
ρ273Kおよび ρ 77むを直流4端子法で測定している。
Fig. 1-1に，時効中の ρ77Kの変化を宋らの論文 15)から抜粋して示す。各試料とも時効と
ともに電気抵抗率が減少している。これは，焼入れ直後のフェライト中に過飽和に固溶して
いる Cが炭化物として析出するためだとされている 15)。
Fig. 1-2に，時効中の DMRの変化を宋らの論文 15)7.1も抜粋して示すoDMRの値とし
てρ273Kとρ77Kとの差を用いている(D恥依=ρ273Kρ77K)0 MOおよびMl試料では， DMR
は時効とともに減少している。しかし， M2から M4試料では DMRは時効とともに増加し
ている。このように， Mn含有量が多い試料で焼入れ後の時効中に DMRが増加するとし、う
傾向は，阿部ら 9・12)やその他の研究 l勺こおいても見られる。
Table 1・l(a) Chemical compositions of Fe-Mn-C specimens used by Y. Songl5) (mass%) 
Specimen C Si Mn P S Al N 
MO 0.041 0.007 0.008 0.001 0.001 0.028 0.0018 
M1 0.043 0.004 0.1 0.001 0.001 0.030 0.0016 
恥位 0.042 0.005 0.41 0.01 0.001 0.028 0.0018 
M3 0.042 0.006 0.81 0.001 0.001 0.028 0.0015 
M4 0.043 0.006 1.22 0.001 0.001 0.025 0.0020 
Table 1-1(b) Chemical compositions of Fe-Mn-C specimens used by Y. Songl5) (mol%). 
Specimen C Si Mn P S Al N 
MO 0.190 0.014 0.008 。.002 0.002 0.058 0.0072 
M1 0.200 0.008 0.11 0.002 0.002 0.061 0.0064 
恥位 0.195 0.010 0.42 。刷002 0.002 0.058 0.0072 
札口 0.195 0.012 0.82 。“002 0.002 0.058 0.0060 
M4 0.199 0.012 1.24 0.002 0.002 0.051 0.0080 
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The difference between the electrical resistivity measured at 273K and 77K， 
ムρ=ρ 273K一ρ 77K，is regarded as the value ofthe DMR. 
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一般に，炭化物の析出によってフェライト中の国溶 C濃度が減少すると，固溶 C原子
による伝導電子の散乱が減少するため電気抵抗率および、 DMRは減少する 9・12)。したがっ
て，焼入れ後の時効過程において DMRが増加する試料では，フェライト中の固溶 C濃度
の減少以外に何らかの反応が起きていると考えざるを得ない。
1-3・4 時効中の Mn-Cダイポールの分解
前節 1-3-3と同様の結果から，阿部らは，時効中に(1)炭化物の析出による固溶 C原子
の減少，と(2)Mn-Cダイポールの分解，の2つの反応が起きていると指摘している。ここで，
Mn-Cダイポールとは，フェライト中における固溶MlnとC原子との複合体のことである。Fig.
1-3にMrトC夕、イポールを模式的に表すoMn-Cダイポールとは，言い換えると， Mn原子
が属する八面体サイト(以下， Fe-Mnサイト)に C原子が侵入している状態である。故に，
Mn-Cダイポールが分解するとし¥うことは， C原子が Fe-Mnサイトから離脱してMn原子が
属さないサイト(以下， Fe-Feサイト)に拡散することを意味する。以下， Fe-Feサイトに侵入し
ている C原子を単固溶C原子と称す。
さて，阿部ら9-12)は上述の2つの反応をそれぞれ以下の2つの反応式として表している司
[C] +n[Fe] → [FenC] .....................… ・ ・・・・・・…...............................(1.8) 
[Mln-C] → [Mn] + [C] …・一………・ー …………………・・・・一………・・・…・…・(1.9)
式(1.9)の[C]，すなわちMn-Cダイポールから分解した固溶 C原子，は式(1.8)で示される
炭化物の析出に寄与する。そこで，焼入れ直後から時効中の任意の時間までに分解した
Mn-Cダイポーノレの濃度を Cd(阿部らは xと称している)，焼入れ直後の単回溶 C原子の
濃度を CS(阿部らはyと称している)とすると，式(1.:8)および(1.9)の反応量はそれぞれCd+
CSおよびびとなるD したがって，式(1.8)X (Cd+ CS)と式(1.9)X Cdとを足した次式は全体の
反応を表す。
(Cd+ CS)[C] +n(Cd+CS) [Fe]+Cd [Mn-C]→ (Cd+ CS) [FenC] + Cd [Mn] + Cd [C] 
O → {[Mn] -[Mn-C] + [FenC] -n[Fe]} Cd+ {一[C]+ [FenC] -n[Fe]} CS ・・・・・・(1.10)
ρIiKへの固溶Mn原子， Mn-Cダイポール，固溶C原子および炭化物の寄与の値をα泊Jl
αYin-C'αCおよびαeとし， DMRへのそれをsMn' s Mrρ sCおよびseとすると， ρ77Kお
よびDMRの変化量ム ρ77KおよびムDMRは式(1.10)より次のように表される 9・l乙15，16)。
ムρ7K=(α Mn一 αMn-C+α 。)Cd+(-αC+α 。)CS .. . . . . . ... . . ... . (1.1) 
ムDMR=(sY1n- sMn-c+ s e)Cd+(-sc+ s e)CS ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(1.12)
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Fig. 1-3. Schematic view of single solute C atom and Mn-C dipolefor B. C. C 
solid solution ofFe-Mn alloy. 
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ここで， Fe原子の減少量は無視している。宋ら 15)は，各係数の値として， αMn=3.0X 10-6 Q 
m/mol， αMn-C = 5.6 x 10・6Q m/mol，αc=4.9 x 10・6Q m/mol，αe = 0 Q m/mol， s yin = 2.3 
x 10・6Qm/mol， s M陥n刊1
式(ο1.1り)およてひびびJご、(ο1.12勾Hにこ Fig.1-1およびFig.1・2で示した ρ77KおよびDMRの変化量を代
入することで，時効過程における Cdおよびcsの変化を求めることが出来るヘ
Fig.1-4に， 523Kの時効過程における Cd(阿部らはxと称している)， cs (阿部らはyと
称している)およびCd+csの変化を宋らの論文l効も抜粋して示すoMn含有量が多いM2
から M4試料では時効とともに Cdおよび CSが増加し， 104s以降で、ほぼ一定となっている。
ここで，これらの変化を宋らのグラフ 15)から読み取り，時間で微分してみる。ただし， Cdにつ
いては，MO試料における Cdの変化が相殺されるように補正した後に微分した。具体的な
方法としては，各試料の Cd，CSおよびCd+csの変化を全時効時間に関して 200区間に分
割し，各区間における平均変化量をその時効時間における微分値 dCd/dt，dC刈tおよび
d(Cd+ CS)/dtとした。これらの値は，任意の時効時間における Cd，CSおよび Cd+csの反応
速度を示している。Fig.1-5に時効時間と dCd/dtおよび dcs/dtとの関係，Fig. 1-6に時効
時間と d(Cd+CS)/dtとの関係、を示す。各試料とも 102sから 103sにおいて dCd/dt，dcs/dtお
よび d(Cd+CS)/dtの値が最大となる。Fig.1-7に， .Mn含有量と dCd/dt，dcs/dtおよび d(Cd
+C5)/dtの値が最大となる時間 td臼・同，Ictc叩拙および tdCd+Cs)-悼との関係を示す。tdCd-同，
tdC叩叫および tdCd+Cs)-戸訟はMn含有量によらずほぼ一定の値であるD このことから， Mn含
有量はMn-Cダイポールの分解および、単固溶C原子の析出速度に寄与しないとし1える。
Fig. 1-8に， Mn含有量と Fig.1・4において 104s以降で一定となった Cd，CSおよび Cd
+CSの平均値との関係を宋らの論文 15)から抜粋して示す。ここで 523Kにおける炭化物
の固溶限を無視すると，この一定となった Cdおよび CSの値は溶体化処理温度 973Kにお
ける Mn-Cタマイポールおよび、単固溶 C原子の濃度を示している。Mn含有量の増加ととも
に溶体化処理温度 973Kにおける Cdは増加，CS は減少することがわかるD
1-3-5. セルモデル
Fig. 1-3では， Mn-C夕、イポー ルを， 5個の Fe原子と l個のMn原子からなる Fe-Mn
サイトに C原子が侵入している状態として示した。しかし， Mn含有量の増加にともない Fe-
Mnサイトに属するMn原子の数が増えることも考えられる。本節では，阿部ら 9・12)のセルモ
デルを用いて， Mn原子が 2個以上属している Fe-Mnサイトの影響を無視できることを示
す。
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Fig.1・9に， Fe-Mn系合金(体心立方格子)における固溶C原子の侵入サイトを模式的
に表す。純 Feの場合，固溶 C原子が侵入しやすいサイトは，図中(a)のように 6個の Fe
原子で固まれた八面体サイトである 18)。なお， Fe-rv1n系合金においても， Mn含有量が希
薄な場合は図中(a)のようなサイトは存在する。阿部ら 9・12)は，図中(a)のようにMn原子が属
さないサイトをn=Oセルと称している。また， Mn原子が 1個属しているサイトをn=lセル， 2
個属しているサイトをn=2セル，・・・・・・， n個属しているサイトをn=nセルと称している。
ここで， 1モルの Fe-Mn系合金(体心立方格子)を考える。 Feのモル分率をeFe' Mnの
モル分率をeMnとすると，e Fe + e Mn= 1であるD 体心立方格子中の6個の格子点に(6-n)
個の Fe原子とn個のMn原子が存在する確率Pnは，
Pn = ( e Fe)6-n X ( e MJ6= (1 -e MJ6・nX ( e MJ6 ・・・一....…・・・・・・・・・・…・・・・・・・・・・・・・・・・(1.13)
である。それら 6個の格子点に， (6-n)個の Fe原子と n個の Mn原子が分布の仕方に関
係なく存在する確率 Pnは，
Pn1!(Jlo(l-M)6-nOL(114) 
となる。 1モルの Fe原子からなる体心立方格子の結品において八面体サイトの数はアボ
ガド、口数Nの3倍である。したがって， 1モルの Fe-.Mn系合金(体心立方格子)において，
(n=n)セル，すなわち 6個の格子点のうち n個がMn原子である八面体サイト，の総数 Nn
は次式で示される。
N=3N 
6! 
(10)6-nOR411 ・・・ …....................一 ・ (1.15) 
n!(6ーリ
-vMn 
Fig. 1-10にMn含有量と n=nセルの濃度 Nn/3Nとの関係、を示す。阿部ら 9・11)や宋ら 15)
の用いた試料のMn含有量は最大でも1.2mol%程度で、あるoこの場合， n=2以上のセル
の濃度はn=Oおよびn=lセルと比較して極めて小さな値で、あるD そこで，阿部ら与12)は， n=2 
以上のセルの影響は無視して， n=Oおよび n=lセル中の C原子，すなわち単固溶 C原
子およびMn-C夕、イポール，について議論しているD
1-3-6. Mn-Cタイポールの結合エネルギー
阿部ら仏12)は，前節 1-3-5で示したセルモデルおよび Fig.1-8と同様の実験結果から，
Mn-Cダイポーノレの結合エネルギーを算出している。まず， 1個のセノレには 2個以上の C
原子が侵入できないとする。n=nセルに侵入している C原子の数を Cnとすると，n=O， 1， 
17 
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-・， 6セルにそれぞれC原子を侵入させる方法の総数W は次式で示される。
6 N! 
uf=N0 Cc。×NI Cc ×・・・ XN..CC. 口 4' n. ...........・・・・・・・・・・(1.16)
166n=o(Nn-cJcn! 
式(1.16)とボルツマンの関係式 S=klnW より，配置のエントロヒ。ー Sを求める。
6 N..! 6 
S=k hHn=k zb州 !-ln(Nn-Cn)-lnCn!} ...............(1.17) n=o(Nn-Cn)cupon 一
ここで Nnはアボガド、ロ数に近い大きな値であるので，式(1.17)にスターリングの公式 lnn!
キnlnn-nを適用すると次式が得られる。
S=khJA 
また， 1個の n=nセルに l個の C原子を侵入させるのに必要なエネルギーを Enとすると，
系の内部エネルギーUは次式で表されるロ
U = L:EnCn ..........・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・"・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・(1.19) 
n=O 
系の自由エネルギーF=U-TSは式(1.18)および(1.19)より次式となる。
Fごを[EnCn-kT約nln Nn一例n-Cn)ln(Nn -Cn)-CnlnCn}] ............(1.20) 
平衡の条件は，式(1.20)のにに関する微分をOに等しいとおくと求まるD
6 
dF = dU -TdS = :t[ En一灯ln(Nn-Cn)/Cn]dCn =0 ...........................(1.21) 
n=O 
式(1.21)が成立するための条件は次式のとおりである。
En -kTln(Nn -Cn)/Cn = cons凶 t= Ep ......................................... '(1.22) 
したがって， n=nセルと n=nセルに侵入する C原子との濃度の比 Cn/Nnは，フェノレミ・ディ
ラック分布となる。
Cn/N n = [exp{ En一Ep)jkT}+1[ 
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式(1.23)においてはpの項は lよりも十分大きいので， CjNnはマックスウェル・ボルツマン
分布に近似できる。
Cn/Nn =叫十¥En-Ep)jkT} .........................................................(1.24) 
式(1.24)を Eについて整理すると次式になるo
En -Ep = -kTln Cn/N n ……・……………………………………-……一(1.25)
前節 1-3づで示したように， n=2以上のセルの影響は無視できる。したがって， n=Oおよび
n=lセルについて式(1.25)を適用すると，以下の 2式が得られるD
EO -Ep = -kTlnCO/NO ・・………………・・……………………… ……ー …・(1.26)
El -Ep = -kTln C1/N 1 ……………..……………………………………(1.27) 
式(1.27)一式(1.26)より，次式を得るD
一一十奇-ht)=ベ号制
ここで E1および E0 は n=lおよび n=Oセルに C原子を侵入させるのに要するエネルギ
ーであるから，それらの差 E E 0はある温度のフェライト中で、Mn-Cダイポールを形成す
るために必要なエネルギーで、ある口したがって，これは，ある温度におけるMn-Cダイポー
ルの結合エネルギーとし¥えるoC。およびC1は，CSおよびCd(阿部ら 9・12)のxおよびy)に等
しい。また N。および N1は式(1.15)より求まる。したがって， Mn-Cダイポールの結合エネル
ギーは次式で表される。
-EO二羽(ljorE)
宋ら l勺ま，Mn-C夕、、イポールの形成・分解やその電気抵抗率への寄与を詳細に検討し
ているが，結合エネルギーは算出していなし 10そこで， Fig. 1-8に示した宋ら 15)のグラフか
ら読み取った数値に式(1.29)を適用してみる。 Fig.1・1 に，宋らのデータ 15)に基づく，Mn 
含有量と溶体化処理温度 973KにおけるMn-Cタ
o
イポーノレの結合エネルギーとの関係を
示すoMn-C夕、、イポールの結合エネルギーはMn含有量の増加とともに増加しているa一
方，阿部らはMn-Cタ守イポールの結合エネルギーをMn含有量によらず約-4.3x 10-201 (-
0.27eV)と算出している 12)
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第2章
低炭素銅の焼入時効過程における
Mo-Cダイポールの形成と分解
Mn， Cr， Moのような遷移金属と C，N とが複合的に添加された鋼は，それぞれが単独
に添加された鋼よりも高温クリープ特性や高温硬さに優れることが知られている 1-4)。また，
鋼中に国溶Mn原子と固溶 Cや N原子とが共存すると，冷延鋼板の(111)再結品集合組
織の形成が抑制され，鋼板の深絞り性が低下するご.とが報告されている問。このような現象
は，析出物，置換型固溶原子あるいは侵入型固溶原子だけではなく，置換型国溶原子と
侵入型国溶原子との複合体(以下3 ダイポーノレ)が転位の運動を妨げることによって起こる
と考えられている 1・7)。
これらのことに関して， Abeらは，低炭素鋼の焼入時効過程における電気抵抗率のマチ
ーセン則からのずれ(Deviation合omMatthiessen's Rule，以下， DMR)の変化から，フェラ
イト中のMn-Cダイポールの存在を推定し，その結合エネルギーを算出しているり)。そし
て，このMn-C夕、イポールは，鋼板の連続焼鈍過程における再結晶集合組織の形成に大
きな要因のーっとなると指摘している九また， Tagashiraらも， Nを含む極低炭素鋼の焼入
時効過程における DMRの変化から，フェライト中で、Mn-Cダ、イポールと類似のMn-Nダイ
ポールが形成・分解することを示し，その結合エネルギーを推定している 10) このような鋼
中のダイポールの存在は，斎藤らによる内部摩擦測定 1)宋らによる電気抵抗率および内
部摩擦測定 l効もも支持されている。また，その形成に起因する力は，単なる弾性的な相
互作用によるものではなく，高温度域における化学的なもので、あると考えられている 8-12)。
いずれにしても，上述のようなダイポールの結合、エネルギーを予測することは，鉄鋼材
料の高温特性を議論する上で、大変重要で、あるo本章では，耐熱鋼の主要な添加元素の l
つである Moを 0'"'-'1.01mass%含む低炭素鋼について，焼入時効過程における電気抵抗
率および DMRの変化を測定し，フェライト中における Mo-Cタゃイポールの形成・分解およ
び、その結合エネルギーについて検討した。
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2-2 実験方法
2・2-1 供試材料
第 2章で用いた供試材料は，電解鉄を基に真空溶解と真空鋳造で作製した Mo含有
量の異なる 6種類の低炭素鋼である。この鋼塊を 1373Kで加熱後，板厚 4.0mmまで熱問
圧延し室温に放冷した。この時点における 6種類の鋼の化学組成を，Table 2・l(a)および
(b)に，質量百分率およびモル百分率で、それぞれ示す。
以後，試料の表記には表中の試料記号を用いる。以下の実験には，これら熱問圧延板
を板厚2.5mmとなるまで両面を均等に平面研削し，表面近傍部を除去した鋼板を用いた。
2-2・2. 電気抵抗率の測定
2-2-1で述べた板厚 2.5mmの鋼板を板厚 O.8mmまで冷間圧延した後，線引き加工で
直径 O.65mmの銅線とし， 4端子法による電気抵抗率測定用の試料(以下， Fe-Mo・C系線
試料)とした。試料には， 973Kの湿水素中で 173.8ks脱炭・脱窒した直径 O.50mmの純鉄
線を電流及び電圧端子としてスポット溶接した。
Table 2-1(a). Chemica1 compositions of Fe-Mo-C specimens (mass%). 
Specimen C Si 恥む1 P S Al Mo N 
O.OOMo 0.032 0.001 0.001 0.001 0.002 0.020 0.0008 
0.07恥10 0.028 0.006 0.001 0.004 0.003 0.032 0.070 0.0005 
0.12Mo 0.027 0.004 0.001 0.001 0.002 0.022 0.119 0.0009 
0.25Mo 0.033 0.005 0.001 0.002 0.004 0.022 0.251 0.0011 
0.51恥10 0.035 0.001 0.001 0.002 0.003 0.022 0.514 0.0012 
1.01恥10 0.033 0.001 0.001 0.004 。004 0.020 1.008 0.0015 
Table 2・1(b). Chemica1 compositions of Fe-Mo・Cspecimens (mol%). 
Specimen C Si 恥也1 P S Al Mo N 
O.OOMo 0.149 0.002 0.001 0.002 0.003 0.041 0.0032 
0.07恥10 0.130 0.012 0.001 0.007 0.005 0.066 0.041 0.0020 
0.12Mo 0.125 0.008 0.001 0.002 0.003 0.045 0.069 0.0036 
0.25Mo 0.153 0.010 0.001 0.004 0.007 0.046 0.146 0.0044 
0.51Mo 0.163 0.002 0.001 0.004 0.005 0.046 0.299 0.0048 
1.01Mo 0.154 0.002 0.001 0.007 0.007 0.042 0.588 0.0060 
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これらの試料を， 1223Kのアルゴン雰囲気中に 600s保持した後， 973Kまで炉冷し再
び 600s保持した後氷水中に焼入れた。なお， 1223Kから 973Kまでの炉冷に要した時間
は約 3ksで、あったo焼入れた試料は 523Kの油浴で、等温時効を行ったo時効中任意の時
間で試料を油浴槽から取り出し，液体窒素中 (77K)および氷水中 (273K)における電気抵
抗率， ρ77Kおよびρ273Kを4端子法(直流 0.3000A)で測定した。測定時の熱起電力の影
響を極力少なくするために，電流端子および電圧端子の極性を逆転させて同様な測定を
行い，その平均値を用いた。 D.MRは，値として 77Kと273Kの電気抵抗率の差(ニρ273K
一ρ77K)を採用した(lふ2参照)8-10，12・15) また，固溶~v1o の電気抵抗率および D恥依への
寄与を求めるために， Fe-Mo-C系線試料を 973Kの湿水素中で 173.8ks脱炭・脱窒して C
含有量を 0.003mass%未満とした試料(以下， Fe-Mo系線試料)について，同様の手1慎で
焼入時効過程における電気抵抗率を測定した。
2-2-3 格子定数の測定
2-2-1で述べた板厚 2.5mmの鋼板を板厚 0.375mmまで冷間圧延した試料(以下， Fe-
Mo-C系板試料)について 1 2-2-2と同様の焼入時効過程におけるフェライトの格子定数を
X線回折(デ.イフラクトメーター法)で調べた。各試料におけるフェライトの(110)，(200)， 
(211)， (220)， (310)および(222)面の反射角からそれぞれ計算した格子定数を， cos2 e /sin 
Oで外挿し1 e =900 における値をその試料のフェライトの格子定数とした 16)。また，フェラ
イトの格子定数への固溶 Moの影響を調べるために1 Fe-Mo-C系板試料を 973Kの湿水
素中で 173.8ks脱炭・脱窒して C含有量を 0.003mass%未満とした試料(以下， Fe-Mo系
板試料)について，同様の手順で焼入時効過程における格子定数を測定した.
2-3. 結果および考察
2・3-1. 時効中の電気抵抗率および DMRの変化
Fig. 2-1に， Fe-Mo-C系線試料について， 973Kから焼入れた後 523Kで等温時効した
ときの電気抵抗率の変化を，焼入れ直後の電気抵抗率との差で示す。各試料はすべて3
時効時間 10sから 103sにかけて電気抵抗率が減少しているD
Fig. 2・2は1 Fig. 2-1で示した電気抵抗率に対応する DMRの変化を焼入れ直後の
DMRとの差で示したものである。O.OOMoから 0.51Mo試料の DMRは時効時間 10sから
103S にかけて減少している。しかし，1.01Mo試料の DMRは時効時間とともに増加してい
る。O.OOMo試料における電気抵抗率および DMRの変化は，主としてフェライト中に過飽
和に固溶している C原子が炭化物として析出することによるものと考えられる。しかし3
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0.07Moから1.01Mo試料では， 2・3・3で述べるように!¥1o-Cダイポールの形成・分解や， Mo 
を含む炭化物の析出によってフェライト中の固溶 Mo量が減少することも電気抵抗率およ
び DMRの変化に影響しているであろう。
Fig. 2・3は， Fig. 2・2で示した各試料における Dl¥1Rの変化量を， Mo含有量に対して
プロットしたもので、あるロこれら DMRの変化量は，析出がほぼ完了したと考えられる 105s
以降の平均値を用いている。なお，図中には， Fe-Mn-C系合金において， 973Kの溶体化
処理時に形成されたMn-Cダイポールが焼入れ後の 523Kの時効中に分解する場合の
DMRの変化量 8，9)もあわせて示してある。 DMRの減少量は， O.OOMo (Omol%Mo)から
0.25Mo試料(0.146mol%Mo)では Mo含有量とともに増加しているが， 0.51Mo試料
(0.299mol%Mo)では減少している。そして， l.01Mo試料(0.588mol%Mo)では DMRが増
加している。この 0.25Moからl.01Mo試料における Mo含有量に対する DMRの変化量
の傾向は， Mn-Cダイポールが形成・分解する Fe-Mn-C系合金 8，9)と同様の傾向を示して
いる口また， MoとCとの聞には強い引力が作用する 17)ことを考慮すると，本研究の試料に
おいても Mo-Cダイポールが形成・分解していることが類推される。
2-3・2. Mo-Cタイポール以外の要因
ここで， DMRの変化に影響を及ぼす要因として， 2-3-1で述べた以外に， (1)固溶原子
とN原子との夕、イポールあるいはペア(Mo，Mnと C，Nとの複合体以外は，以下，ぺアと
称す)， (2)固溶原子と空孔とのべア，あるいは(3)Mo以外の置換型固溶原子と C原子との
べアの形成・分解，が考えられる。
(1)については，各試料の N含有量 2x 10・5'"'-'6x 10うnolは， C含有量l.3x 10・3---1.6
x 10九nol の 2~4%程度である。しカも，各試料にはA1が 4x 1 0-4~7 x 10-4mol含まれて
おり， Nの大部分は窒化アルミニウムとして存在するで、あろう。従って，各試料における
DMRの変化を固溶Nの影響として説明することは難しい。
(2)については，固溶原子として C，A1および Moが挙げられる。これらの DMRへの寄
与の値はそれぞれsc=O.1 x 10-<i0 m1molI2)，。剖=().6X10・60mlmoll8)および 2-3-3で述
べるようにsMo= 1.8 x 10-<iOmlmolであるが， DMRへの寄与の値が最も大きい Moにつ
いて考えてみる。一方，溶体化処理温度 973Kで熱平衡状態にある空孔の濃度は，その
形成エネルギーをl.9X 10-19J8)と見積ると約 6.2x 10.7molである。ここでp 溶体化処理時に
全ての空孔が Mo原子とぺアを形成しsそれが焼入れ後の時効中に分解したと仮定するD
この場合， Mo-空孔ぺアおよび、空孔の DMRへの寄与の値を無視(=OOm)すると， DMR
の変化量は，s Mo X (973Kにおける空孔濃度)=1.1>く10-120mと極めて小さい。従って 3
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固溶原子と空孔とのぺアの形成・分解があったとしても，DMRの変化にはほとんど寄与し
ていないといえる。
(3)については，オーステナイトおよびフェライト中に固溶している Al原子と C原子との
聞には引力が作用する，とする報告がある 19)。本研究で用いた試料にはAlが 4x 10・4""'7
X 10-4mol含まれており， C原子が Fe-Alサイトに侵入してAl・Cベアを形成する可能性が
考えられる。そこで， Moを含まない O.OOMo試料において，時効中に，フェライト中に過飽
和に固溶している Cが炭化物として析出する反応と，時効処理以前に形成されたAl-Cベ
アが分解するとしづ反応が起きていると仮定する。このとき，焼入れ直後から析出が完了し
たと思われる 105s以降までの ρ77KおよびDMRの変化量ム ρ77KおよびムDMRは，分解
したAl・Cぺアのモル分率をX，析出した単原子園溶 Cのモノレ分率をyとすると，
ム向7K= (α剖ー αAIc+α。)x+←叱+αe)Y..... (2.l) 
ムDMR=(九一九 c+se)x+トsc+se)y…一一(2.2)
と表すことができる 14，15，1へここで，係数α仙 αc'α Al-Cおよびαeはそれぞれ単原子園溶
Al，単原子園溶C，Al-Cベアおよび炭化物の ρ 77Kへの寄与の値で，係数Fル。c，s刈ー C，
S。は DMRへの寄与の値である。 Fe-C系合金を 523Kで等温時効した場合，析出がほ
ぼ完了した時点で存在する炭化物は，主としてセメン'タイトであることが知られている 拘。こ
の炭化物の電気抵抗率への寄与は，固溶原子のそれと比較して極めて小さいと考えられ
ている 8，9，12-15，18)。また，時効中に析出する炭化物の体積は，溶体化処理温度 973Kにおけ
る固溶 C量(0.0781mol%)21)とセメンタイトの密度(7.2g/cm3)均より推測すると単純計算で
0.28vol%程度で、あり，複合則の観点からは微量であると考えられる。そこで，本研究では，
炭化物の ρ7Kおよび DMRへの寄与を無視し， α。=0および、se =0としたロまた， α刈
= 5.7 X 10-6 Q m1mol，αc=4.9 X 10-6 Q m1mol，αAl_c=3.0 X 10-6 Q m1mol， s Al=0.6 X 10-6 
Q m1mol， s c=0.1 x 10・6Q m1mol， s Al・c=0.35x 10-6 [.! m1molとしたは18)。
以上の数値を式(2.1)および(2.2)に代入して計算すると， 0.00Mo試料におけるAl-Cべ
アの分解量 xは，約一0.0062mol%と負の値となる。これは， 523Kの時効中に形成された
AI-Cぺアが 10コs以降においても存在することを意味するが 523Kにおける固溶 C量が
ほとんど無視できる値 21)であることと矛盾する。この場合， Al-Cぺアの形成・分解を仮定し
た式(2.1)および(2.2)の各係数の値が適切ではないことも考えられる。しかし， 3.3で述べる
Mo-Cタ。イポー ノレの形成・分解に基づいた式(2.7)および(2.8)で計算した場合，xはほぼ O
となる。従って， Al-Cべアの寄与の値が Mo-Cダイポールのそれに近いとしても，その影
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響は無視できると思われる。これらのことから， 0.00Mo試料において， Al-Cぺアの存在そ
のものは否定できないが，電気抵抗率および DMRの変化を AI-Cベアの形成・分解で説
明することは困難である。これは， O.OOMo試料以外の Moを含む試料においても同様のこ
とがいえる。
以上のことから，焼入時効過程における電気抵抗率および DMRの変化を Mo-Cダイ
ポール以外の要因で説明することは困難である。
2-3-3 時効中の Mo-Cダイポールの分解
2・3-1および2・3-2の結論に基づき， Fig. 2-1とFig.2・2で示した時効中の ρ77KとDMR
の変化を，焼入時効過程における Mo-Cダ、イポールの形成と分解から考察するo
Moを含む炭素鋼の析出物として， Moが固溶した Fe炭化物， Mo炭化物あるいは Fe
とMoの複炭化物が知られている 1，3・5)。従って，溶体化処理温度 973Kにおいて 3 各試料
に含まれるMoはフェライト中に固溶しているだ、けで、はなく， Fe炭化物中に固溶しているか，
Mo炭化物あるいは FeとMoの複炭化物として存在しているであろう。このことに関して，
佐藤らは，種々の Mo添加鋼について 973Kでの等温変態を行い，鋼中の Mo/C原子比
と炭化物中のそれとの関係を調べているお)。この結果を基に，鋼中の Mo/C原子比，
[Mo/C]，と炭化物中の Mo/C原子比， [Mo/C] e，との関係を改めて整理したのが Fig.2-4 
である。 [Mo/C]が約1.730未満では
[Mo/C] = 0.935 x [Mo/C] ・・・・…・・(2.3)
[Mo/C]が約1.730以上では
[Mo/ C] e = 0.048 x [Mo/ C] + 1.533 ………(2.4) 
となっている。
本研究における O.OOMoから 0.25Mo試料には(2.3)式が， 0.51Moおよび1.01Mo試料
には(2.4)式が適用される。また， Fe-Mo-C系合金の 973Kにおける回溶 C量は， Loboら
は Mo含有量の増加とともに減少するとしているが判，西沢の集録によると変化しないとし
ている l九本研究では，溶体化処理温度 973Kにおいて， Cの固溶限はMo含有量によら
ず一定であり，それ以上の含有 Cは炭化物として存在するものとして解析する。973Kにお
ける Cの固溶限の値としては， 0.0781mol%21)を用いた。以上の仮定を各試料に適用して3
溶体化処理温度 973Kにおけるフェライト中および、炭化物中への MoとCの配分量を計
算した。計算に用いた鋼中の CおよびMo量，そして[Mo/C]および[Mo/C]eの値をTable
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2・2に，得られた結果を Table2-3 ~こ示す。
次に，時効中の析出物であるが，これも溶体化処理時と同様に， Moが固溶している Fe
炭化物， Mo炭化物あるいは FeとMoの複炭化物が考えられる。このことに関して，
刊omson らはオーステナイト域から焼入れた Cr および Mo を含む炭素鋼を 623~723K
で時効させたとき，時効中に析出する炭化物中に Crおよひ守 Moが濃縮されていることを示
しているおまた，Ra戸lorらは，オーステナイト域から焼入れた Fe-Mo-C系合金を 823K
で時効させたとき，時効中に析出したセメンタイト中に炭化モリブデンが形成されることを見
出している拘Dこれらのことを考慮すると，本研究の M[oを含む試料においても，時効中に
析出する炭化物中に Moが含まれていることが十分考えられる。そこで，各試料の時効過
程において次の 2つの反応が起きていると仮定する。すなわち，時効処理以前に形成され
た Mo-Cダイポー ル， [Mo・C]，が分解するとしづ反応と，フェライト中に過飽和に固溶して
いる Cが Moを含む炭化物， [FenMomC]，として析出する反応である。これらの反応を模式
的に表すと以下の 2式のようになる。
Table 2-2. Va1ues of [Mo/C] e in specimens，出atwere ca1culated on the basis of 
relations of Fig. 2-4. CC: C content in specimenヲCMo:Mo content in specimen. 
Specimen Cc CMo [Mo/C] 間o/C]e 
O.OOMo 0.149 。 。
0.07Mo 0.130 0.041 0.315 0.295 
0.12恥10 0.125 0.069 0.552 0.516 
0.25Mo 0.153 0.146 0.954 0.892 
0.51Mo 0.163 0.299 1.834 1.621 
1.01Mo 0.154 0.588 3.818 1.717 
Table 2-3. Calculated partitions of C， Mo between fierite and CaIもide剖 973K(mol%). 
Cc a:solubility of C at 973K 21)， Cc e:C concentration in carもide(=cc一CCa)，CMoe: Mo 
concentration in carbide (= Cc e X仰o/C]e)， CMoa: Mo concen回 tionin ferrite (=CMo一
CMo e). 
C Mo 
Specimen 
C Ca 2l) Cce CMoa CMoe 
O.OOMo 0.078 0.071 
0.07Mo 0.078 0.052 0.026 0.015 
0.12Mo 0.078 0.047 0.045 0.024 
0.25Mo 0.078 0.075 0.079 0.067 
0.51恥10 0.078 0.085 0.161 0.138 
1.01孔10 0.078 0.076 0.458 0.130 
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間 0-C]→[Mo]+[C] ・・…・・・・(2.5)
n[Fe] + m[Mo] + [C]→[FenMomC] …一…(2.6)
ここで，係数nおよびmは，炭化物中における FeおよびMoの量と C量との比を表す。
Mo原子と C原子が隣接した Mo-Cダ、イポールによる伝導電子の散乱は，固溶 Moと
C原子がそれぞれ単独で存在している場合の和より小さいことが期待できる。従って， Mo-
Cダ、イポー ルの DMRへの寄与は， Moおよび C原子それぞれの単独での寄与の和よりも
小さくなると考えられるoこのことは， Fe-Mn-C系合金における宗らの研究 12)からも支持され
るoMo-Cタゃイポールが分解すると，ダイポールから離脱したC原子は析出サイトへ拡散し，
残された Mo原子は単独で固溶している状態となる。この単原子園溶 Moがそのままフェ
ライト中に残留すると，伝導電子の散乱が大きくなるため，結果として DMRが増加する。し
かし，時効中に，このタ守イポールの分解によって生成した単原子園溶 Mo，あるいは時効処
理以前から単独で固溶していたMoが析出する炭化物に取り込まれると，その分だけDMR
は減少する。
このとき，焼入れ直後から析出終了後までの ρ77Kおよび DMRの変化量ム ρ77Kおよび
t1DMR は， Mo-Cタγポールから分解し炭化物として析出した C量を x，単独で固溶した
状態から析出した C量をyとすると，
ムP71K= {(l-m)αMo一 αMoc+α。}x+(-mαMo一 αC+α。)Y. . ...(2.7) 
ムDMR= {(l-m)sMo- sMo c+ se}x+(-m sMo- sc+ se)y .........(2.8) 
と表すことができる。ここで，係数αMo'αc'αMo-Cおよびα。は単原子園溶 Mo，単原子園
溶 C，Mo-Cダイポールおよび炭化物の ρ77Kへの寄与の値で，係数sMo' s c， s Mo-Cおよ
びseはDMRへの寄与の値である。 mは炭化物中の Mo原子と C原子との比である口以
下では，xおよびyの値を求めるために，この連立方程式の各係数を決定する。
まず，炭化物中の Mo原子と C原子との比，m，について考える。Fig.2・5は， Mo含有
量とフェライトの格子定数との関係を示している。973Kから焼入れた Fe-Mo系板試料にお
けるフェライトの格子定数は，Mo含有量の増加とともに直線的に増加している。この関係よ
り，フェライトの格子定数への固溶 Moの寄与は 0.059x 10・9m1molとなる。一方， 973Kか
ら焼入れた後， 523Kで105s時効したFe-Mo-C系板試料におけるフェライトの格子定数も，
Mo含有量の増加とともに増加している。ただし，その勾配をFe-Mo系板試料と比較すると，
O.OOMoから 0.25Mo試料では 0.016x 10-9m1molとノトさく， 0.51Moから1.01Mo試料では
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0.061 x 10・9m1molとほぼ等しくなっている。これは，試料に含まれる Moの一部が溶体化
処理時および時効中に析出する炭化物中に取り込まれ，フェライト中の固溶 Mo量が減少
することと関係していると思われる。そこで， Table 2・3で示した溶体化処理温度 973Kにお
けるフェライト中の固溶 Moが，時効中も炭化物に取り込まれずに全て残留すると仮定して
計算したフェライトの格子定数をFig.2-5 ~こ破線で示す。ここで， 523Kにおける固溶 C量
は Omol%で、あるとし，炭化物が存在することによるフェライトの格子定数の変化は Mo含有
量によらず一定であるとした。この格子定数と 105s時効した Fe-Mo-C系板試料の格子定
数との差を，上述したフェライトの格子定数への固溶 Moの寄与の値で除した値は，時効
中に析出する炭化物に取り込まれフェライト中から減少する Mo量となるであろう。従って，
この計算から得られた Mo量と， Table 2-3で示した 973Kにおける固溶 C量との比が，時
効中に析出した炭化物中の Mo原子と C原子の比， ]1，となる。これらの値をTable2・4に
示す。
次に，単原子園溶 Mo，単原子園溶 C，Mo-Cダイポールおよび炭化物の ρ 77Kおよび
DMRへの寄与の値について考えるD まず， 2-3-2と同様に， 0.00Mo試料における炭化物
の電気抵抗率への寄与は無視できる 8，9，12-15，18)。また， 1¥10を含む試料においても， Moを含
む炭化物の電気抵抗率への寄与は， 2-3-2で述べた複合則の観点から無視できると思わ
れる。従って，本研究では，炭化物の ρ77K および D~1R への寄与を無視し， α e=O およ
びse =0とした。また，固溶Cのρ77Kおよび、DMRへの寄与の値は， 2-3-2と同様に， α C
=4.9 X 10-60 m1molおよびsc=O.1 x 10・60mlmolとした 12，18)。
Table 2-4. Values of m in specimens. m: calculated molar ratio of Mo to C in 
carbide precipitated during aging at 523K after quenclung 合om973K. 
Specimen け1
O.OOMo O 
0.07Mo 0.145 
0.12Mo 0.243 
0.25Mo 0.515 
0.51Mo 0.515 
1.01Mo 0.51:5 
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Fig. 2-6は， Fe-Mo系試料について， 973Kから焼入れた直後の ρ77Kおよび DMRの
値をMo含有量に対してプロットしたもので、あるoρ77KとDMRはMo含有量に対して直線
で近似でき，この直線の勾配から，固溶Moのρ77Kおよび、DMRへの寄与の値は，それぞ
れαMo=4.2 X 10-6 Q m/molおよびsMo = 1.8 x 10-6 Q mJmolとなったo
Mo-Cダイポールの ρ77Kおよび DMRへの寄与の値αMo-CおよびsMo-Cは，現段階で
一切の仮定なしに値を求めることは不可能である。しかし，前述したように， Mo-Cダイポー
ルの形成によって伝導電子の散乱は小さくなると考えられるため 12)αMo-C<αMo+αc=9.1
x 10-6 Q m/molおよびsMかC<s Mo+ s c=I.9 X 10-6 Q mlmolであると考えられる。また，ダイ
ポールの DMRへの寄与は無視できるか，あるいは固溶Cの寄与と同程度の小さな値だ、と
考えられている8-10，12・15)。本研究では3ゅ c=0.IX10・6Qm/mol(= s dとしたD
次に，炭化物の析出がほぼ完了したと考えられる 105s以降のム ρ77KおよびムDMRの
平均値と式(2.7)および(2.8)より， αMo-Cと析出に寄与した全ての C量x+yとの関係を求め
た。その結果を Fig.2-7 ~こ示す。 x+y は， O.OOMo試料においてαゅ cの値にかかわらず
ほぼ一定， 0.07Moから1.01Mo試料ではαMo-Cを小さく見積もるほど大きくなる。しかし，全
ての試料でx+yが 973Kにおける Cの固溶限 0.078mol%21)を超えないためには， αMo-C
を 6.0X 10-6 Q m/mol以下として見積る必要がある。本研究ではαMω=6.0X 10・6Qm/mol
としたD
以上で決定した各係数を式(2.7)および(2.8)に代入し，各試料について，時効中に Mo-
Cタ。イポールから分解し炭化物として析出した C量xおよび、単独で、固溶した状態から析出
したC量yを計算した。 Fig.2-8に，時効時間とその時効時間におけるxとの関係を示す。
Moを含まない O.OOMo試料では x，すなわち Mo-Cタゃイポールの形成・分解に起因する
値 3 は変化しないはずである。しかし， O.OOMo試料では xは 103sまでわずかに減少した
後，徐々に増加して Oに近づいているロこの要因としては電気抵抗率および DMRの解
析において無視した空孔や固溶Al原子の影響が考えられるが，詳細は不明である。他の
Moを含む試料では，xは時効とともに増加し 105s以降でほぼ一定となる。105s以降にお
けるxの値はMo含有量が多いほど大きい。 Fig.2-9に，時効時間とその時効時間におけ
るyとの関係を示す。すべての試料で，yは時効とともに増加し104s以降でほぼ一定となる。
104s以降におけるyの値は Mo含有量が多いほど、小さい。
次に， Fig. 2-8およびFig.2-9で示したxおよび、yの変化と，それらの和x+yの変化を
時間で微分した。ただし，X については， O.OOMo試料における xの変化が相殺されるよう
に補正した後に微分した。具体的な方法としては，各試料のx，yおよびx+yの変化を全
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時効時間に関して 200区間に分割し，各区間における平均変化量をその時効時間におけ
る微分値 dx/仇 dy/dtおよび d(x+y)/dtとした。これらの値は，任意の時効時間における x，
yおよびx+yの反応速度を示している。 Fig.2-10に時効時間と dx/dtおよび dy/dtとの関
係， Fig. 2-11に時効時間と d(x+y)/dtとの関係、を示す。各試料とも 102sから 103sにおいて
dx/dt， dy/dtおよび d(x+y)/dtの値が最大となる。 Fig.2・12に， dx/dt， dy/dtおよびd(x+y)/dt
の値が最大となる時間 tむ体， td沖拙およびら(計y)-peakに及ぼす Mo含有量の影響を示す。
tむ・戸訟は Mo含有量の増加とともに減少している。このことから Mo含有量の増加は Mo-C
ダイポールの分解を促進するとし、えるotd沖拙および td(.内)-peakは O.OOMo試料(Omol%Mo)
から 0.25Mo試料(0.1 46mol%Mo)でほぼ一定であるが， 0.25Mo試料から 0.51Mo試料
(0.299mol%Mo)にかけて増加し， 0.51Mo試料から1.01Mo試料(0.588mol%Mo)では減
少している。このような変化は，時効中に析出する炭化物の構造の違いに起因していると
思われるD このことは， Fig.2-5の傾向と類似している。
2-3-4. 溶体化処理温度におけるMo-Cダイポールの結合エネルギー
Fig. 2・13に， Mo含有量と 105s以降においでほぼ一定値となった x，yおよびx+yと
の関係を示す。 xはMo含有量の増加とともに増加するが，逆に，yは減少している。このこ
とは，焼入れ直後のフェライト中において， Mo含有量が多いほど Mo-Cダイポールとして
固溶している C量が多く，逆に，単原子で固溶している C量が少ないことを示唆している。
溶体化処理温度 973Kにおける組織がそのまま焼入れによって凍結されているならば，算
出されたxおよびyは， 973Kにおけるフェライト中の Mo-Cダイポール量および単原子園
溶 C量を表している。また， x+yは溶体化処理温度 973Kにおける固溶 C量を示してい
るといえる白 Fig.2-13で， x+yはMo含有量によらずほぼ一定となっている。
上述のxおよびyの値を式(1.29)に適用して， 973Kのフェライト中における Mo-Cダイ
ポールの結合エネルギーを求めてみるoMo-Cダ、イポ、ー ルの結合エネルギー は， Fe-Moサ
イトに l個の C原子を侵入させるのに要するエネルギー E1とFe-Feサイトのそれ E0との
差 E0で与えられ，
1 -EO二一kT.lι ……(2.9) 
となる 8，9)。ここで， kはボ、ルツマン定数， Tは絶対温度， e Moは， Table 2-2に示した溶体化
処理温度 973Kにおけるフェライト中の回溶 Mo量である。 Fig.2-14にMo含有量と Mo-
Cタゃイポールの結合エネルギーとの関係を示すoMo-Cダイポールの結合エネルギーは，
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Mo含有量によらず約-5.7X10勺(一0.35eV)とほぼ-一定の負の値で、あるoこれは， Fe-Mo 
サイトに C原子が侵入するのに必要なエネルギーが， Fe-Feサイトのそれよりも小さいことを
示している。すなわち，フェライト中に固溶している MoとC原子との聞には引力が作用す
るといえる。また，この Mo-Cダ、イポールの結合エネルギーの値は， Mn-C夕、、イポー ルの結
合エネルギー-4.3x 10之OJ(一0.27eV)9)よりも大きい。このことは， MoのほうがMnよりも高
温度における鋼の機械的性質の向上に対する寄与が大きいのことと一致する。
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2-4 結言
第 2章では， CをO.03mass%，Moを0---1.01mass(Yo含む 6種類の低炭素鋼について，
焼入時効過程における電気抵抗率およびそのマチーセン則からのずれの変化を測定し，
973Kのフェライト中におけるMo-Cダ、イポールの量および、その結合エネルギーを推定したo
その結果，以下の知見が得られた。
(1)各試料の電気抵抗率は時効時間 10s------103sにかけて減少する。マチー セン員iJからの
ずれは Moを 0------0.51mass%含む試料で、は減少し， 1.01mass%含む試料で、は増加す
?
(2)時効過程における電気抵抗率およひやそのマチーセン則からのずれの変化は，時効中
に， Mo-Cダイポールの分解と Moを含む炭化物の析出が起きていると考えることで説
明できる。
(3) 973Kのフェライト中において， Mo含有量が多いほど Mo-Cダイポールを形成する C
量は増加し，単独で固溶している C量は減少する。
(4) 973Kのフェライト中における Mo-Cタ守イポールの結合エネルギーは-5.7X10・2勺で
Mn-Cダイポールの結合エネルギーより大きい。
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第 3章
低炭素銅の焼入時効過程における
Si-Cペアの形成と分解
鋼中に固溶Mnと C，N原子とが共存すると，冷延鋼板の(111)再結品集合組織の形成
が抑制され，鋼板の深絞り性が低下することが知られている lへこのMnと C，Nとの複合
効果に関して， Abeらは，低炭素鋼の焼入時効過程で、電気抵抗率のマチーセン員Ijからの
ずれ(12eviation企om凶a凶包essen'sRule，以下， D恥1R)が増加することから，フェライト鋼中
のMn-Cダ、イポールの存在を推定している問。この Mm-Cダイポー ルは， Mn原子と C原
子の固溶状態での複合体であり，鋼板の連続焼鈍過程における再結品集合組織の形成
に大きな要因のーっとなると指摘している。田頭らも， Nを含む極低炭素鋼中でMn-Cダイ
ポールと類似のMn-Nダイポールが形成・分解することを報告している 5)。このような鋼中
のダイポールの存在は，斎藤ら勺こよる内部摩擦測定，宋ら川こよる電気抵抗率および内
部摩擦測定からも支持されている。また， Shoh句i8.9)も，オーステナイト鋼中のダイポールに
ついて検討している。これらのダイポールは，以前から内部摩擦等で議論されている置換
型固溶原子と侵入型固溶原子との複合体と本質的に異なるもので、はないD しかし，その形
成に起因する力は，単なる弾性的な相互作用によるものではなく，高温度域における化学
的なものであると考えられている 3・10)。
一方， Tagashiraらは，高温度域で Cと斥力が作用するとされている Siを含む Fe-Mn-
Si-C系低炭素鋼の焼入時効過程でDMRが増加することを見出している 11)。その要因とし
て，溶体化処理時における固溶SiとC原子との斥力がMn-Cダ、イポールの形成を促進す
ることを指摘している 11)。しかし， Mnを含まないFe-Si-C系低炭素鋼の焼入時効過程では，
DMRがどのように変化するかは不明である。
そこで本章では， Siを0.01"'-'0.56mass%含む低 C.低Mn鋼について，焼入時効過程
における電気抵抗率および DMRの変化を測定し，フ.ェライト中における SiとCの相互作
用について検討したa
第3家 低炭素鋼の焼入時効過程における
Siζベアの形成と分解
3-2 実験方法
3・2・1. 供試材料
第 3章で用いた供試材料は，電解鉄を基に真空溶解と真空鋳造で作製した Si含有量
の異なる 3種類の低炭素鋼であるロこの鋼塊を 1173Kで熱問圧延し板厚 2.9mmとした。
次に 1203Kで 600s加熱後空冷し，さらに 623Kのんr雰囲気中に 3.6ks保持した後炉冷
したD その後冷間圧延により板厚 1.0mmとした。この時点における 3種類の鋼の化学組成
を， Table 3-1(a)および、(b)に質量百分率および、モル百分率で、それぞれ示すo以後，試料に
ついては表中の試料記号を用いる。
3-2-2 電気抵抗率の測定
3-2-1で述べた冷問圧延板を直径 0.65mmまで線引き加工し 4端子法による電気抵
抗率測定用の試料としたD 試料には， 1003Kの湿水素中で 100h脱炭・脱窒した直径
0.50mmの純鉄線を電流及び電圧端子としてスポット溶接したD これらの試料を，真空中
(10ヤa以下)で 973Kに 840s保持した後，氷水中(273K)に焼入れた。また，溶体化温度
を変えた試料として， 973Kに840s保持後， 923， 873および 823Kの3種類の温度まで炉
冷し，それぞれ 1500，2820および 5760s保持した後，氷水中に焼入れたものも作製した。
これらの溶体化時間は，それぞれの溶体化温度における固溶 C原子の拡散距離が試料
の半径と等しくなる時間とした。焼入れた試料は， 523K(塩浴:56%KN03+44%NaN02)で、等
温時効を行ったD
Table 3-1(a). Chemical compositions ofFe-Si-C specimens (mass%). 
Specimen C Si L企1 P S Al N 
0.01Si 0.038 0.01 0.002 0.003 0.0009 0.017 0.0019 
0.28Si 0.037 0.28 0.002 0.003 0.0007 0.022 0.0018 
0.56Si 0.038 0.56 0.002 0.002 0.0008 0.033 0.0023 
Table 3-1(b). Chemical compositions ofFe-.Si-C specimens (mo1%). 
Specimen C Si Mn P S Al N 
0.01Si 0.176 0.02 0.002 0.005 0.0016 0.035 0.0076 
0.28Si 0.171 0.55 0.002 0.005 0.0012 0.045 0.0071 
0.56Si 0.175 1.1 0.002 0.004 0.0014 0.068 0.0091 
55 
第 3章 低炭素鋼の焼入時効過程における
Si-Cベアの形成と分解
時効中任意の時間で試料を塩浴槽から取り出し，液体窒素中(77K)および氷水中
(273K)における電気抵抗率， ρ77Kおよびρ273Kを 4端子法(DC:0.5000A)で測定した。測
定時の熱起電力の影響を極力少なくするために，電流端子および電圧端子の極性を逆転
させて同様な測定を行い，その平均値を用いた。 DMRは，値として 77Kと273Kの電気
抵抗率の差(=ρ273K-P 77Jを採用した白川，12)。また，固溶 Siの電気抵抗率および DMR
への寄与を求めるために，上記試料を湿水素中で十分脱炭脱窒して C 含有量を
0.003mass%以下とした試料について，同様の手順で焼入時効過程における電気抵抗率を
測定したD
3-3 実験結果および考察
3-3-1. 時効中の電気抵抗率および DMRの変化
Fig. 3-1に， 973Kから焼入れた後， 523Kで等温時効したときの電気抵抗率の変化を，
焼入れ直後の電気抵抗率との差で示す。各試料はすべて，時効時間 10sから 104sにかけ
て電気抵抗率が減少している。これは，主としてフェライト中に過飽和に固溶している C原
子が炭化物として析出するためであろう。電気抵抗率の減少量は，Si含有量が多し¥ほとツト
さし、D
Fig. 3-3に，各試料の等温時効過程における DMRの変化を焼入れ直後の DMRとの
差で示す。 O.OlSi試料の DMRは時効時間の経過とともに減少する。これは電気抵抗率の
変化と同様に，炭化物の析出によるものとし、える。しかし， 0.28Siおよび 0.56Si試料では，
DMR は時効時間とともに増加している。また， Si含有量が多いほどDMRの増加量は大き
し¥。
一般に 3 炭化物の析出によってフェライトマトリックス中の固溶 C濃度が減少すると，固
溶 C 原子による伝導電子の散乱が小さくなるため，電気抵抗率および DMR~まともに減少
する 3，4)確かに， O.OlSi試料では電気抵抗率および DMRともに減少している。しかし3
0.28Siおよび 0.56Si試料では，電気抵抗率は減少するものの， DMRは増加しているロこ
のような現象そのものは，焼入時効過程でMn-CあるいはMn-Nターイポールが形成・分解
する Fe-Mn-C系 3机 11)あるいは Fe-Mn-N系合金 5)と類似のものである。従って，本研究で
用いた試料の焼入時効過程においても， Si-Cべアの形成・分解が関係するように思われ
る。
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3-3・2. Si-Cペア以外の要因
SiとCは，液相，オーステナイトおよびフェライト中において強い斥力が作用するとされ
ている 10)そのため，本試料における DMRの増加は， (1)空孔と Fe以外の固溶原子との
ベア， (2)N原子と Fe以外の固溶原子とのべア，あるいは(3)C原子と Si以外の置換型国
溶原子とのべアの分解によるもので、はないか，とも考えられる。
(1)については，本研究での溶体化温度 973Kで熱平衡状態にある空孔の濃度は，そ
の形成エネルギーを1.9x 10・19J3)と見積ると約 6.2X10・7molである。一方，固溶原子として
は C，SiおよびAlが挙げられる。3.2および3.3で、述べるようにこれらの DMRへの寄与の
値はそれぞれ{3c=0.1X10・60m/mol， {3Si = 0.4 X 10-60 m/molおよび{3A]=0.6X 10-60 
m/molであるがsこれらの中で DMRへの寄与の値が最も大きいAlについて考える。ここ
で，空孔および空孔-Alペアの DMRへの寄与の値は無視できるとすると，全ての空孔が
Al原子とペアを形成しそれが時効中に分解したとしても， DMRの変化量は， {3 A] X (973K 
における空孔濃度)=3.72X 10・130mと極めて小さい。従って，空孔と固溶原子のベアの
形成・分解があったとしても， DMRの変化にはほとんど寄与していないといえるロ
(2)については，本試料の N含有量 8X 10-5molは， C含有量 1.7X 10-3molの 5%程度
である。しかも，本試料にはAlが約 5X 10-4mol含まれており， Nの大部分は窒化アルミニ
ウムとして存在するであろう。従って， 0.28Siおよび 0.56Si試料における DMRの増加を固
溶Nの影響として説明することは難しい
(3)については，オーステナイトおよび、フェライト中に固溶している Al原子と C原子の問
には引力が作用する，とする報告がある 10，16)。本研究で用いた試料にはAlが 0.017---
0.033mass%含まれており，Al原子に隣接した侵入位置に C原子が侵入して， Al-Cベア
を形成する可能性が考えられる。また，著者らの一人による Fe-Si-AI-C系合金の DMR測
定データ 15)を考慮すると，全試料に含まれている Alの存在が無視できない。この場合は，
Si原子が AI-Cぺアの形成を促進しているとしづ考え方も成り立つD
そこで，時効中に，フェライト中に過飽和に固溶している Cが炭化物として析出する反
応と，時効処理以前に形成されたAl-Cぺアが分解するとしづ反応が起きていると仮定する。
このとき， Fig. 3-2および Fig.3-4で示した焼入れ直後から析出完了後までの ρ 77Kおよび
DMRの変化量ム ρ 77KおよびムDMRは，分解した .1¥1-Cべアのモル分率を X，析出した
単原子園溶Cのモノレ分率をyとすると， 2-3-2と同様に-，
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Aρ77K = (α刈一 α必 Cー+α。)x+(-αC+α。)y …・・ (3.1)
ωMR=(臼 -sAl-C + se)X + (-sC + seh' …・・・ ・(3.2)
と表すことができる。これらは，式(2.1)および(2.2)と全く同じである。ここで， αAl-Cを変数とし
て考える。その他の各係数の値は， 2・3・2と同様に， αAl=5.7X 10-6 Q m1mol，αc=4.9 x 10・6
Qmlmol，α。=0Q m1mol， s Al=0.6 X 10-6 Q m1mol， s c=O.l x 10・6Qmlmol，。ιc=0.35x 
10・6Q m1mol， s e =0 Q m1mol，とした 7，12，15)。
973Kから焼入れた試料について分解したAl-Cべアのモル分率 xとαAl-Cとの関係を
Fig. 3・5~こ示す。固溶 Al 原子と C 原子がべアをつくると仮定すると，電子状態の変化や
格子歪の緩和によってαAl-C<α Al+αC=1 0.6 x 10-6 Q rnJmolとなるはずで， Fe-Si-AI-C系合
金の場合αM・cは3x 10・6Qmlmolとして計算されている 15)。しかし， 0.56Si試料では， α剖・
c<9 x 10・6Qm/molとすると試料の Al含有量(6.8X 10-4mol)以上の AI-Cべアが形成・分解
することになり，矛盾が生じる。また， 0.28Si試料でαM・c=3x 10・6Qmlmolとすると，試料
に含まれる Alのほとんどが AI-Cベアを形成することになるD 以上のことから， Al-Cぺアの
存在そのものを否定で、きないが，焼入時効過程におけるDMRの増加をAl-Cベアの分解
で説明することは困難である。従って，本報では DMRの変化に及ぼす固溶Al原子の影
響を無視する。
3-3-3 時効中の Si-Cペアの分解
3-3-2の結論に基づき， Fig. 3-1とFig.3-2で示した時効中の ρ 77KとDMRの変化を説
明するために，焼入時効過程における Si-Cぺアの形成と分解を考察してみるD すなわち，
時効過程において次の2つの反応，フェライト中の固溶Cが炭化物として析出する反応と，
時効処理以前に形成された Si-Cぺアが分解するとしづ反応，が起きていると仮定する。Si
原子と C原子が隣接した Si-Cベアによる伝導電子の散乱は，固溶 Si原子や C原子がそ
れぞれ単独で存在している場合の和より小さいことが期待できる従って Si-Cべアの電気
抵抗率およびDMRへの寄与はこれら Si，C原子それぞれ単独の寄与の和よりも小さくな
ると考えられる。 Si-Cぺアが分解すると，べアから離脱した C原子は析出サイトへ拡散し，
残された Si原子は単原子園溶状態となる。この単原子園溶 Siにより伝導電子の散乱が大
きくなるため，結果として DMRが増加するものと思われる。そこで，分解した Si-Cぺアの
モノレ分率を X，単独で固溶した状態から析出した Cのそノレ分率をyとすると，
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Aρ77K = (句i一句i-C+α。)x+(-αt+α。)y ・…… (3.3)
ムDMR= (sSi -sSi-C + se)X+ (-sC + se)Y ..… (3.4) 
ここで，係数αSi，αCおよびαSi-Cは，それぞれ単原子園溶 Si，単原子固溶 Cおよび Si-C
ぺアの ρ77Kへの寄与の値で、あり，係数sSi， s CおよびsSトcはDMRへの寄与の値である。
固溶 Cのρ77KおよびDMRへの寄与の値は， 2-3-2と同様にαc=4.9X 10-6 Q m/molおよ
びsc=0.lX10・6Qm/molとした。
Fig. 3-6は，脱炭処理した試料について， 973Kから焼入れた直後の ρ 77KおよびDMR
をSi含有量に対してプロットしたもので、あるo ρ77KとDMRは Si含有量に対して直線で近
似でき，この直線の勾配から，固溶Siの ρ77KおよびDMRへの寄与の値は，それぞれαSi
= 6.5 X 10-6 Q m/molおよびsSi=O.4 x 10・6Qm/molとなったo
次に， Si-Cベアの ρ 77KおよびDMRへの寄与の値αSi-CおよびsSi-Cであるが，現段階
で、一切の仮定なしにこの値を求める実験手段はない。しかし，前述したように， Si-Cぺアの
形成によって伝導電子の散乱は小さくなるため， α品C<αSi+αC=1.4 x 10-6 Q m/molおよ
びsSi-C< {3 Si+ (3 c=O.5 X 10-6 Q m/molであると考えられる。これは，宋，木原および潮田の
研究効もも支持される。また，ベア(あるいはダイポーノレ)の DMRへの寄与は無視できる
か，あるいは固溶 Cの寄与と同程度の小さな値だと考えられている 3・5，7，11，12)口本研究では3
Si-C= 0.1 >く 10-6Q m/mol(= s dと仮定したo次に， Fig. 3-2およびFig.3-4に示した炭化物
の析出がほぼ完了したと考えられる 105s 以降のム ρ 77K およびム D~伎の平均値と式(3 .3)
および(3.4)より， αsトC をパラメー タとして， Si含有量と析出に寄与した全ての Cのモル分
率x+yとの関係を求めた。その結果をFig.3-7 ，こ示すox+yは， O.OlSi試料ではαSi-Cの
値にかかわらずほぼ一定， 0.28Siおよび 0.56Si試料ではαsトcを小さく見積もるほど大きく
なる。しかし，すべての試料で x+yが 973Kにおける C の固溶限約 0.017mass 01 
(0.078mol%) 17)を超えないためには， αsトCを 9.0X 10-6 Q m/mol以上として見積る必要が
ある。以上の条件を満たす値として，本研究では αSトc=9.0 X 10-6 Q m/mol， {3SトC=0.1 >く
10-6 Qm/molを採用した。
以上で決定した各係数を式(3.3)および(3.4)に代入し，各試料について，時効中に Si-C
べアから分解し炭化物として析出した C量 xおよび単独で固溶した状育長から析出した C
量yを計算した。 Fig.3・8に，時効時間とその時効時間における xとの関係を示す。 Si含
有量が極めて少ない O.OISi試料では X，すなわち Si-，Cベアの形成・分解に起因する値，
はほとんど変化しないはずであるD しかし， O.OlSi試料では xは103sまで減少した後，徐々
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に増加して Oに近づいている。この要因としては，電気抵抗率および DMRの解析におい
て無視した空孔や固溶 Al原子の影響が考えられるが，詳細は不明であるD 他の Siを含
む試料では，xは時効とともに増加し 104s以降でほぼ一定となる。 104s以降における xの
値は Si含有量が多いほど大きい。 Fig.3・9に，時効時間とその時効時間におけるyとの関
係を示す。すべての試料で，yは時効とともに増加し 103s以降でほぼ一定となる。 103s以
降におけるyの値は Si含有量が多いほど小さい。
次に， Fig. 3-8およびFig.3-9で示したxおよび、yの変化と，それらの和x+yの変化を
時間で微分した。ただし，xについては， O.OlSi試料における xの変化が相殺されるように
補正した後に微分したo具体的な方法としては，各試料の x，yおよび x+yの変化を全時
効時間に関して 200区間に分割し，各区間における平均変化量をその時効時間における
微分値 dx/dt，dy/dtおよび d(x+y)/dtとした。これらの値は，任意の時効時間における x，y
およびx+yの反応速度を示している。 Fig.3-10に時効時間とdx/dtおよびdy/dtとの関係，
Fig. 3-11に時効時間と d(x+y)/dtとの関係を示す。各試料とも 102s近傍において dx/dt，
dy/dtおよび d(x+y)/dtの値が最大となる。 Fig.3・12に， dx/dt， dy/dtおよび d(x+y)/dtの値
が最大となる時間 tdx_同， Iciy-peakおよび td(計 y)叫に及ぼす Si含有量の影響を示す。tdx_問 k，
tdy_p叫および td(内)-p拙は Si含有量の増加とともに増加しているロこのことから， Si含有量の
増加は Si-Cぺアの分解および単固溶 C原子の析出を遅らせるとし、える。このような変化
は，藤田らの結果めと類似している。
3-3-4 焼入れ直後におけるSi-Cペアの濃度
Fig. 3-13および Fig.3-14は，それぞれ Si含有量と xおよびyとの関係で，溶体化処理
温度をパラメーターとして表したもので、あるoxは Si含有量の増加とともに増加しているaこ
のことは， Si含有量が多いほど焼入れ直後のフェライト中に Si-Cぺアが多く存在すること
を示唆している。なお， O.OlSi試料では，溶体化処理温度が 823K以上でxが負の値にな
っている。これは，供試材が純粋な Fe-Si-C系合金ではないこと，あるいは αSi-CおよびsSト
Cの設定の誤差に起因するものと思われるが，詳細は現段階において不明である。一方，y
は Si含有量の増加にともない xとは逆に減少している。これらxおよびyの変化から次の
ことがし1える。すなわち，焼入れ直後のフェライト中において， Si含有量が多いほど Si-C
ベアとして存在する C量が増加するため，逆に，単原子で園溶している C量は減少するa
また， Si含有量が同じならば， O.OlSi試料のxを除く全てのxおよび、yは溶体化処理温度
が高いほど大きい。これは，溶体化処理時の固溶 C量が多いほど，焼入れ直後のフェライ
ト中におけるSi-Cぺアおよび単原子園溶Cの量がともに多くなることを示唆している。823，
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873， 923および 973Kにおけるフェライト中の固溶 C量はそれぞれ 0.014.0.027. 0.047 
および 0.078mol%とされている 17)。しかし，これらの値は Fig.3-14における 0.01Si試料の
yの値と比較すると， 823Kの場合を除きいずれもわずかに大きい。この差は， 0.01Si試料
のxの値が負になることとあわせて現段階では不明であるa
ここで， Si-Cぺアがいっとoのようlこして形成されるのかについて考える。 Tagashiraらは
Fe-Si-Mn-C系合金における研究で， Si原子と C原子の問には斥力が作用するため溶体
化処理中に Si-Cぺアが形成されるのではなく， Siが?池1-Cダイポールの形成を促進する，
と説明している 11)。確かにこの考えは， Fe中におけるMnと Cとは引力， SiとCとは斥力
が作用する，とし、う一般的な見解 l川こ矛盾していなし、。しかし，本研究の試料，すなわち
Mnを含まない Fe-Si-C系合金では，溶体化処理後の焼入れ開始直後から時効開始直前
までのどの時点で Si-Cベアが形成されたのかを考察しなければ，時効中の DMRの変化
を説明しづらい。そこで，本研究の試料で Si-Cベアが形成される要因として， Si原子と C
原子との弾性的相互作用 18)を考える。すなわち， (1)フェライト域の溶体化処理温度で，固
溶 Si原子と C原子は互いに反発し単独に分布している， (2)焼入れ時の比較的低い温度
域で，極めて短時間に C原子は Si原子のまわりの格子歪を緩和するために Si原子に隣
接した侵入位置に侵入し， Si-Cペアが形成されるD このとき， Si含有量が増加すると固溶
Si原子の平均間隔は減少するため， 0.28Siおよび 0.56Si試料では Si-Cべアを形成する
確率がより大きくなるであろう。これは Fig.3・13の傾向とも一致する。なお，弾性的相互作
用による C原子の侵入位置としては，フェライトマトリックス中における Si原子の原子半径
がFe原子のそれよりも小さい 19)ことから，5Fe-Siからなる八面体サイト(Fe-Siサイト)が考え
られる。また，このように高温フェライト域で、は Si-Cペアは形成されないとすることで， Si添
加低炭素鋼板の再結晶集合組織および高温引張強さに対して鋼中の SiとCの複合効果
はないとする大沢らの結果 20)とも矛盾しない。
以上で、推察した焼入れ時のぺアの形成はMn_C3 •4)あるいは Mo-C ダイポールの形成と
は区別して考えるべきもので，高温度域で C原子と斥力が作用する置換型固溶原子 10)を
含む炭素鋼において常に起こり得ると思われる。ただし，これらのぺアは熱的に非平衡状
態で形成されるため，その結合エネルギーを求める際に式(1.29)は適用できないと考えら
れる。
3-4 結言
Si 含有量の異なる 3 種類の低 C.低Mn鋼を 823~973K から焼入れ，それらの 523K
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での等温時効過程における 77Kと273Kの電気抵抗率およひ守マチーセン則からのずれを
測定し，以下の結論を得た司
(1)各試料の電気抵抗率は時効時間とともに減少する。しかし，マチーセン員Ijからのずれは，
Si含有量が O.Olmass%の試料で、は減少するが 1 0.28および 0.56mぉS%の試料で、は増
加し，その増加量は Si含有量の増加とともに増加する口
(2)時効過程におけるマチーセン員Ijからのずれの増加は，焼入れ直後のフェライト中に存
在する Si-Cべアが時効中に分解すると考えることで説明できる。この場合， Si含有量
が多いほど，焼入れ直後に存在する Si-Cベアの量は増加し，単原子園溶 C量は減少
する。
(3) Si-Cべアは，焼入れ時，すなわち溶体化処理温度から急冷される過程の短時間に，弾
性的相互作用によって形成されると考えられるo
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鋼中のMn， Cr， Mo等の置換型固溶原子と C，N等の侵入型固溶原子は，高温度域
において化学的相互作用による複合体(以下，ダイポーノレ)を形成し，鋼の再結品集合組
織や高温クリープ強度に影響を及ぼすと考えられている 1・3)。このことに関して， Abeらり州
宋ら 6め)および田頭ら
一セン貝則リからのずれ(Deviation合omMat吋tせh立iessen'、sRミule，以下， DMR)を測定し，溶体化
処理温度で形成されたMn-C(N)ダイポールが時効中の炭化物の析出に伴い分解すること
を示している。
一方，鋼中の Siは，高温度域において Cと反発しあうと考えられている 8)。田頭らは，
Fe-Mn-Si-C系合金の焼入時効過程における DMRの変化から， Si原子と C原子との斥
力が溶体化処理時におけるMn-Cダイポールの形成を促進することを推察している 9)ロし
かし，第 3章で示したように， Mnを添加しない Fe-Si..C系合金について焼入時効過程に
おける DMRの変化を測定した結果，見かけ上， Fe-M:n-C系のそれと同じように Siの増加
とともに DMRが増加した 10) このことから，焼入れ直後のフェライト中には固溶 SiとC原
子との複合体(ダイポールと区別して，以下，べアと称す)が存在すると考えざるをえず，そ
の Si-Cべアは，焼入れ時，すなわち溶体化処理温度から急冷される過程の短時間に，弾
性的相互作用によって形成されるものと推定した 1九このことから，高温度域で置換型固溶
原子が固溶 C原子と反発しあう場合でも，焼入れ直後のフェライト中に置換型固溶原子と
固溶C原子とのぺアが存在してもおかしくはない。
そこで，本章では，フェライト中における原子半径がFeよりも大きいSnをO-----O.81mass%
含む低 C・低Mn鋼について，焼入時効過程における電気抵抗率および DMRの変化を
測定し，フェライト中における Sn-Cぺアの形成・分解について検討したD
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4-2 実験方法
4-2・1. 供試材料
本研究で用いた供試材は，電解鉄を基に真空溶解と真空鋳造で作製した Sn含有量の
異なる 4種類の低炭素鋼である。この 4種類の鋼の化学成分をTable4-1(a)および(b)に
示し， 以後，試料については表中の試料記号を用いる。
4-2-2. 電気低抗率の測定
この鋼塊を熱問圧延および冷問圧延で板厚 1.2mmとした後線引き加工で直径
O.65mmの銅線とした。この鋼線に， 1003Kの湿水素中で100h脱炭・脱窒した直径0.50mm
の純鉄線をスポット溶接し， 4端子法による電気抵抗率測定用の試料とした。
次に，これらの試料をAr雰囲気中で 973Kに 840s保持した後，氷水中(273K)に焼入
れた。また，溶体化温度を変えた試料として，973Kに840s保持後， 923， 873および 823K
の3種類の温度まで炉冷し，それぞれ 1480，2780および 5620s保持した後，氷水中に焼
入れたものも作製した。これらの溶体化処理時間は，それぞれの溶体化温度における固溶
C原子の拡散距離が試料の半径と等しくなる時間とした。焼入れた試料は， 523K(塩浴:
56%KN03+44%NaN02)で、等温時効を行った。
Table 4-1(a). Chemical compositions of Fe..Sn-C specimens (mass%). 
Specimen C Si L色1 P S Al Sn N 
O.OOSn 0.025 0.011 <0.005 0.0010 く0.001 0.015 <0.001 0.0005 
0.22Sn 0.026 0.011 <0.005 0.0002 <0.001 0.012 0.22 0.0006 
0.46Sn 0.023 <0.005 <0.005 0.0002 <0.001 0.017 0.46 <0.0004 
0.81Sn 0.023 <0.005 く0.005 0.0002 <0.001 0.017 0.81 0.0007 
Table 4-1(b). Chemical compositions of Fe-Sn-C specimens (mol%). 
Specimen C Si 恥企1 P S Al Sn N 
O.OOSn 0.116 0.022 <0.005 0.0018 <0.002 0.031 0.0020 
0.22Sn 0.121 0.022 <0.005 0.0004 <0.002 0.025 0.103 0.0024 
0.46Sn 0.107 <0.010 <0.005 0.0004 <0.002 0.035 0.217 <0.0016 
0.81Sn 0.107 <0.010 <0.005 0.0004 <0.002 0.035 0.382 0.0028 
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以下，既報 リ12)と同じ手法で，時効中の試料を塩浴槽から取り出し，液体窒素中(77K)
および氷水中(273K)における電気抵抗率， ρ77Kおよび ρ273K，を 4端子法(DC:0.3000A) 
で測定した。 DMRは，値として 77Kと273Kの電気抵抗率の差(=ρ273K一ρ77Jを採用し
た4ザ・12)。また，固溶 Snの電気抵抗率およびDMRへの寄与を求めるために，上記試料を
湿水素中で十分脱炭脱窒して C含有量を 0.003mass%未満とした試料について，同様の
手順で焼入時効過程における電気抵抗率を測定した.
4-3 実験結果および考察
4-3-1. 時効中の電気低抗率および DMRの変化
Fig. 4-1に1 973Kから焼入れた後 1 523Kで、等温時効したときの電気抵抗率の変化を，
焼入れ直後の電気抵抗率との差で示す。各試料はすべて，時効時間 102sから 103sにか
けて電気抵抗率が急激に減少している。これは，主としてフェライト中に過飽和に固溶して
いる C原子が炭化物として析出するためで、あろう。
Fig. 4-2は，溶体化処理温度をパラメータとしたと-きの Sn含有量と時効時間 106sにお
ける電気抵抗率の変化量との関係、を示している。なお，時効時間 106sで炭化物の析出は
ほぼ完了したと考えられる。各溶体化処理温度において，電気抵抗率の減少量は Sn含有
量の増加とともに増加している。
Fig. 4・3に， Fig. 4-1で、示した電気抵抗率の変化に対応する DMRの変化を，焼入れ
直後の DMRとの差で示す。 O.OOSn試料の DMRは時効時間の経過とともに減少する。こ
れは電気抵抗率の変化と同様に，炭化物の析出によるものといえる。しかし， 0.22Sn， 
0.46Snおよび 0.81Sn試料では， DMRは時効時間とともに増加している。Fig.4-4は， Sn 
含有量と時効時間 106sにおける DMRの変化量との関係を示している。O.OOSn試料の
DMRは，溶体化処理温度 823Kの場合を除き減少している。一方， Snを含む 0.22Sn，
0.46Snおよび 0.81Sn試料では， DMRは各溶体化処理温度において増加しており，その
増加量は Sn含有量の増加とともに増加している。
Fe-C系合金で、は炭化物の析出によって固溶 C濃度が減少すると固溶 C原子による伝
導電子の散乱が小さくなるため，電気抵抗率および~DMRはともに減少する仏9・ i九確かに，
O.OOSn試料では電気抵抗率および DMRともに減少している。しかし，0.22Sn， 0.46Snお
よび0.81Sn試料で、は，電気抵抗率は減少するものの， DMRは増加しているDこの傾向は，
焼入時効過程で Si-Cあるし、は Cu-Cペアが形成・分解する Fe-Si-C系 10)あるいは Fe-Cu-
C系合金 1，12)とよく似ている。 従って，本研究で用いた試料の焼入時効過程においても 3
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Sn-Cベアの形成・分解が関係するように恩われる。
4・3-2. Sn-Cペア以外の要因
ここで， DMRの変化に影響を及ぼす要因として， Sn-Cペア以外に， (1)国溶 N，(2)固
溶原子と空孔とのぺア，あるいは(3)Sn以外の置換型固溶原子と C原子とのぺアの影響が
考えられるa
(1)については，各試料の N含有量 0.0004'""-'0.0007mぉS%(0.002'""-'0.003mol%)は，モ
ル比率で C含有量 0.023'""-'0.026mass%(0.11'"-'0. 12mol%)の2'"-'30/0程度にすぎない。さら
に，各試料には Alが 0.012'"-'0.0 17mass%(0.02'""-'0.04mol%)含まれており， Nの大部分は
窒化アルミニウムとして存在するであろう。従って，各試料における DMRの変化を固溶 N
の影響として説明することは難しい。
(2)については，回溶原子としてC，Si， AlおよびSnが挙げられる。これらのDMRへの
寄与の値3はそれぞれsc=0.lX10・6Qm/mol1ふ13)，s Si= 0.4 X 10-6 Q m/mol10) ，s Al = 0.6 
X 10・6Q m/mol13)および 3.3で述べるようにsSn= 1.3 X 10・6Qm/molであるが， DMRへの
寄与の値が最も大きい Snについて考えてみる。溶体化処理温度 973Kで熱平衡状態に
ある空孔の濃度は，その形成エネルギーを1.9X 10-19J匂見積ると約0.62X 10-6molである。
ここで，溶体化処理時に全ての空孔が Sn原子とぺアを形成し，それが焼入れ後の時効中
に分解したと仮定する。この場合， Sn-空孔ぺアおよび空孔の Dl¥1Rへの寄与の値を無視
(=OQm)すると， DMRの変化量は， s Sn>く(973Kにおける空孔濃度)=0.81>く 10・12Qmと
極めて小さいG 従って，固溶原子と空孔とのベアの形成・分解があったとしても， DMRの変
化にはほとんど寄与していないといえる。
(3)については， SiおよびAl含有量が無視できない値であり， Si-Cぺア 10)あるいは Al-
Cペア 13)を形成する可能性が考えられる。ここでは Siより含有量の多いAlについて考え
る口時効中に，フェライト中に過飽和に固溶している Cが炭化物として析出する反応と，時
効処理以前に形成された AI-Cぺアが分解するとしづ反応が起きていると仮定する。このと
き， Fig. 4-2およびFig.4-4で示した焼入れ直後から析出完了後までの ρ恨およびDMR
の変化量ム ρ77KおよびムDMRは，分解したAl・Cべアのモル分率を X，析出した単原子
園溶Cのモノレ7J率をyとすると，
ム向7K= (α刈一 α刈 -C+α。)x+(-ac +α。)y …・・…(4.1) 
LilMR = (臼-sAl-C + se)x + (-sC + se)y ………(4.2) 
と表すことができる10-13)。ここで，係数αル αc，αιcおよびα。はそれぞれ単原子園溶Al，
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単原子園溶 C，Al-Cぺアおよび炭化物の ρ 77Kへの寄与の値で，係数sAl' s c'sιc' s 
oは DMRへの寄与の値であるロ本研究では，以後，炭化物の ρ 77Kおよび DMRへの寄
与を無視し， α8=0およびs8 =0とする 4，6，9-13)。また， αAl=5.7X 10-6 Q m1mol， αc=4.9 
x 10・6Q m1mol，αAl-C = 3.0 X 10-6 Q m1mol， s .AJ=0.6 X 10・6Qmlmol，sc=0.1XIO・60
m1mol， s Al・c=0.35X 10-60 m1molとした 6，10-13)。
溶体化処理温度 973Kの場合， DMRが増加した 0.22Sn，0.46Snおよび 0.81Sn試料
における AI-Cぺアの分解量xは，それぞれ 0.07，0.13および 0.19mol%となるoこれらの
値は各試料のAl含有量 0.02'"'-'0.04mol%よりも一桁大きな値で、あり，矛盾している。従っ
て，焼入時効過程におけるDMRの増加をAl-Cぺアの分解で説明することは困難で、あるo
このことは，Alの代わりに Siについて計算しても同様で、あったD
4-3・3 時効中の Sn-Cペアの分解
4-3-2の結論に基づき， Fig. 4-1とFig.4-3で示した時効中の ρ77KとDMRの変化を説
明するために，焼入時効過程における Sn-Cべアの形成と分解を考察してみる。すなわち，
時効過程において次の2つの反応，フェライト中の固溶Cが炭化物として析出する反応と
時効処理以前に形成された Sn-Cぺアが分解するとしづ反応，が起きていると仮定する。こ
のとき， Fig. 4-2および Fig.4-4で示した焼入れ直後から析出完了後までの ρm および
DMRの変化量ム ρ 77KおよびムDMRは， Sn-Cベアから分解し炭化物として析出した C
量をX，単独で固溶した状態から析出した C量をyとすると，
ムρ77K= (句n一αSn-C+α。)x+(-αC+α。)y ..・ H ・.(4.3)
ムD:MR= (sSn -sSn -C + s e )x+ (-sC + s e hl. . .・ H ・.(4.4)
と表すことができる。ここで，係数αSn'αC，αSn-cおよびα8は単原子園溶 Sn，単原子園
溶 C，Sn-Cぺアおよび炭化物の ρ77Kへの寄与の値で，係数sSn' s c's sn・cおよびs8は
DMRへの寄与の値である。以下では，この連立方程式の各係数を決定し，Xおよびyの
値を求める。
まず， 4-3-2と同様に， αc= 4.9 X 10-6 0 m1mol， s c = 0.1 X 10-6 0 m1mol，α8=00 
m1molおよびs8 =OOmlmolとした。 Fig.4-5は，脱炭処理した試料について， 973Kから
焼入れ直後の ρ 77Kおよび DMRをSn含有量に対し-てプロットしたもので、あるロなお， ρ 77K
およびDMRの値は焼入れ後，時効しても変化しなかったoFig. 4-5より， ρ77KおよびDMR
とSn含有量との関係は直線で、近似で、きるD 直線の勾配から，固溶 Snのρ77Kおよび DMR
への寄与の値は，それぞれαSn= 6.4 X 10-60 m1molおよびsSn = 1.3 X 1ゲQmlmolであ
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?
Sn-Cべアの ρ77Kおよび DMRへの寄与の値αSn-CおよびsSn-C については，現段階で
何らかの仮定なしにこの値を求める実験手段はないD しかし， Sn原子と C原子が隣接した
Sn-Cペアによる伝導電子の散乱は，国溶 Si原子や C原子がそれぞれ単独で存在してい
る場合の和より小さし、ことが期待できる。従って， Sn-Cべアの電気抵抗率および DMRへ
の寄与はこれらSn，C原子それぞれ単独の寄与の和よりも小さくなり， αSn・C<α Sn+αc=11.3
x 10-6 Q m1molおよびsSn-C < s Sn+ s C= 1.4 x 10・6Qm/molであると考えられるロこのことは，
Fe-Mn-C系合金における宋らの研究 6)からも支持されるoまた，べア(およびダイポー ノレ)の
DMRへの寄与は無視できるか，あるいは固溶 Cの寄与と同程度の小さな値だ、と考えられ
ている仏7，9・13)。本研究ではsSn・c=0.1X10・6Qmlmol(=s dと仮定したD
次に， Fig. 4-2およびFig.4-4に示した値と， (3)および(4)式より， αSn-Cと析出に寄与し
た全ての C量 x+yとの関係を求めた。溶体化処理温度 973Kの試料における計算結果
をFig.4-6に示すox+yは， O.OOSn試料ではαSn-Cの値にかかわらずほぼ一定， 0.22Sn， 
0.46Snおよび 0.81Sn試料ではαSn-Cを大きく見積もるほど、小さくなるD 上述の仮定， αSn-
c<11.3XIO・6Qmlmol，の範囲では， Sn含有量が多いほど x+yの値も大きい。これは， Sn 
含有量の増加とともに 973Kにおける Cの固溶限も増加することを意味している。 Sn含有
量と Cの固溶限との関係、は明らかではないが，今井らの集録 lめによると， Fe-M-C系合金
の973Kにおける Cの固溶限は O.02mass%(0. 093mol %)近傍で、ある場合が多い。そこで，
0.81Sn試料の 973Kにおける Cの固溶限を 0.093mol%で、あると仮定し， αSn-C= 10.0 x 10・
6 Qmlmolとしたa
以上で決定した各係数を式(4.3)および(4.4)に代入し 3各試料について，時効中に Sn-
Cぺアから分解し炭化物として析出した C量xおよび単独で固溶した状態から析出した C
量yを計算した。 Fig.4-7に，時効時間とその時効時間における xとの関係を示す。Snを
含まない O.OOSn試料では x，すなわち Sn-Cベアの形成・分解に起因する値，はほとんど
変化しないはずである。しかし， O.OOSn試料では，xは 103sまで減少した後，徐々に増加し
てOに近づいている。この要因としては 3 電気抵抗率および DMRの解析において無視し
た空孔や固溶 Al原子の影響が考えられるが，詳細は不明である。他の Snを含む試料で
は，xは時効とともに増加し 105s以降でほぼ一定となるo 105s以降におけるxの値は Sn含
有量が多いほど大きい。 Fig.4-8に，時効時間とその時効時間におけるyとの関係を示す。
すべての試料で，yは時効とともに増加し 10¥から l04s以降でほぼ一定となる。 104s以降
におけるyの値は Sn含有量にかかわらずほぼ同じ値である。
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次に， Fig. 4-7およびFig.4-8で、示したxおよび、yの変化とそれらの和x+yの変化を
時間で微分した。ただし，Xについては， O.OOSn試料におけるxの変化が相殺されるように
補正した後に微分したロ具体的な方法としては，各試料の x，yおよび x+yの変化を全時
効時間に関して 200区間に分割し，各区間における平均変化量をその時効時間における
微分値 dx/dt，dy/dtおよび d(x+y)/dtとしたロこれらの値は，任意の時効時間における x，y
およびx+yの反応速度を示している。 Fig.4-9に時効時間と dx/dtおよびdy/dtとの関係，
Fig. 4-10に時効時間と d(x+y)/dtとの関係を示す。各試料とも 102sから 103s近傍において
dx/dt， dy/dtおよび d(x+y)/dtの値が最大となる。Fig.4-11に， dx/dt， dy/dtおよび d(x+y)/dt
の値が最大となる時間tιpeak'tdy-p拙およびtd(内)・同に.及ぼす Sn含有量の影響を示す。tdr_
p拙， tdy-peakおよびtd(内)・p拙は Sn含有量の増加とともに減少している。このことから， Sn含有
量の増加は Sn-Cペアの分解および単固溶C原子の析出を促進するといえる。
4・3-4. 焼入れ直後における Sn-Cペアの濃度
Fig. 4-12にSn含有量とxとの関係を示す。各溶体化処理温度におけるxはSn含有
量の増加とともに増加している。このことは， Sn含有量が多いほど焼入れ直後のフェライト
中に Sn-Cベアが多く存在することを示唆している。
Fig. 4-13にSn含有量とyとの関係を示すD 各溶体化処理温度における yはSn含有
量にかかわらずほぼ一定の値である。すなわち，焼入れ直後のフェライト中に単独で固溶
している C量は Sn含有量に依存しないD
Fig. 4-12および Fig.4-13より，各溶体化処理温度におけるx+y，すなわち Cの固溶
限は Sn含有量の増加とともに増加している。融鉄中の SnとCとは反発しあうことが知られ
ており 8) 高温度域のフェライト中においても同様であろう。仮に，弾性的相互作用で C原
子が Sn原子に一時的に補足されたとしても，高温度域では熱振動で容易に離脱してしま
うと考えられる。従って， Sn-Cベアは， Si-Cぺア 10)と同様に焼入れ時の比較的低温度域で
弾性的相互作用によって形成されると思われるoまた，フェライト中における Snの原子半
径は Feのそれよりも大きいことから 15)，Sn-Cベアを形成している C原子は， Sn原子の第
2近接侵入位置に存在しているであろう。
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4-4 結言
Sn含有量の異なる 4種類の低 C'低Mn鋼を 823-----973Kから焼入れ，それらの 523K
での等温時効過程における 77Kと273Kの電気抵抗率およびマチーセン則からのずれを
測定し，以下の結論を得た。
(1)各試料の電気抵抗率は時効時間とともに減少するD しかし，マチーセン則からのずれ
は， Sn含有量が Omass%の試料で、は減少するが， 0.22， 0.46および 0.81mass%の試料で、
は増加し，その増加量は Sn含有量の増加とともに増加する。
(2)時効過程におけるマチーセン則からのずれの増加は，焼入れ直後のフェライト中に存
在する Sn-Cベアが時効中に分解すると考えることで説明できる。この場合， Sn含有量の
増加とともに Sn-Cベアの量は増加するが，単独で固溶している C量はほぼ一定である。
(3) Sn-Cべアは，焼入れ時，すなわち溶体化処理温度から急冷される過程の短時間に，
弾性的相互作用によって形成されると考えられるo
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低炭素鋼の焼入時効過程における
Cu-cベアの形成と分解
鋼中に添加した Cuの働きとして，大気中における耐食性，すなわち耐候性の向上があ
る.この耐候性や Cuの析出硬化による鋼の高強度化の目的で，低合金高張力鋼に Cuを
合金元素として添加することが多くなってきている 1) 一方，鉄スクラップ中の Cuは通常の
製鋼過程で除去されにくく，鉄鋼材料のリサイクルプロセスで、徐々に蓄積されてして傾向に
ある元素(一般にトランプエレメントと呼ばれる)のーっとして最近，問題となっている わ.これ
らの理由から，鋼の諸特性におよぼす Cuの影響，主として Cuの析出の影響について，
研究が多くなされている.
希薄合金系である低炭素鋼の特性は，析出相だけでなく 3 置換型固溶原子と侵入型国
溶原子との相互作用にも影響されると考えられている 3)。例えば，鋼中のMn， Cr， Mo等の
置換型固溶原子と C，N等の侵入型固溶原子は，高温度域において化学的相互作用に
よる複合体(以下，ダイポーノレ)を形成し，鋼の再結晶集合組織や高温クリープ強度に影響
を及ぼすと考えられている“このことに関して， Abeら九市8
Mn任-C(例トN)系合金の焼入時効過程における電気搭抵抗率のマチ一セン員則リからのずれ
(Deviation丘omMat世t吐h立iessen'sRule，以下， DMR)を測定し，溶体化処理温度で形成され
たMn-C(N)ダイポールが時効中の炭化物の析出に伴い分解することを示している。
一方，鋼中の Si，Sn， Cu等は，高温度域において Cと反発しあうと考えられている 11)。
田頭らは， Fe-Mn-Si-C系合金の焼入時効過程における DMRの変化から， Si原子と C原
子との斥力が溶体化処理時におけるMn-Cダ、イポールの形成を促進することを推察してい
る12)。しかし，第 3，4章で示したようにMnを添加しない Fe-SトC系および Fe-Sn-C系合
金について焼入時効過程における DMRの変化を測定した結果見かけ上， Fe-Mn-C系
のそれと同じように Siあるいは Sn含有量の増加とともに DMRが増加した。このことから，
焼入れ直後のフェライト中には固溶 Si，SnとC原子との複合体(ダイポールと区別して，以
下，ぺアと称す)が存在すると考えざるをえず，その Si-C，Sn-Cペアは，焼入れ時， すなわ
ち溶体化処理温度から急冷される過程の短時間に，弾性的相互作用によって形成される
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ものと推定した。このことから，高温度域で置換型固溶原子が固溶 C原子と反発しあう場合
でも，焼入れ直後のフェライト中に置換型固溶原子と固溶 C原子とのベアが存在してもお
かしくはない。
そこで，本章では，フェライト中における原子半径が Fe よりも大きい Cu を 0~0.55mぉs%
含む低炭素鋼について，焼入時効過程における電気抵抗率およびDMRの変化を測定し，
フェライト中における Cu-Cべアの形成・分解について検討した。
5-2 実験方法
5-2-1 供試材料
本研究で用いた供試材料は， Cu量の異なる5種類の低炭素熱問圧延鋼板(厚さ 4mm)
である.これらは 1373Kで加熱後熱間圧延し室温に放冷されたもので Cuおよび C以外
の元素の含有量を極力少なくしたものである.Table 5-1(a)および、(b)に供試材の化学組成
を示す.
Table 5-1(a). Chemical composition ofFe-Cu-C specimens (mass%). 
Specimen C Si L企1 P S Al Cu N 
O.OOCu 0.032 0.001 0.001 0.001 10.002 0.020 0.0008 
0.07Cu 0.030 0.001 0.001 0.001 0.001 0.024 0.071 0.0007 
0.15Cu 0.030 0.001 0.001 0.001 0.002 0.023 0.150 0.0007 
0.30Cu 0.027 0.001 0.001 0.001 0.001 0.023 0.295 0.0008 
0.55Cu 0.025 0.001 0.001 0.001 0.001 0.023 0.550 0.0009 
Table 5-1(b). Chemical composition ofFe-Cu・Cspecimens (mol%). 
Specimen C Si h右1 P S Al Cu N 
O.OOCu 0.149 0.002 0.001 0.002 0.004 0.041 0.0032 
0.07Cu 0.139 0.002 0.001 0.002 0.002 0.050 0.062 0.0028 
0.15Cu 0.139 0.002 0.001 0.002 0.004 0.048 0.132 0.0028 
0.30Cu 0.125 0.002 0.001 0.002 0.002 0.048 0.259 0.0032 
0.55Cu 0.116 0.002 0.001 0.002 0.002 0.048 0.483 0.0036 
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5-2-1節で述べた素材を厚さ 0.8mmまで冷間圧延した後，線引き加工で直径 0.65mm
の鋼線とし，電気抵抗率測定用端子をスポット溶接し試料とした.端子線には湿り水素中で
十分脱炭脱窒した純鉄線(直径0.50mm)を用いた.
この試料を，温度973Kのアルゴ、ン雰囲気中に600s保持し氷水中に焼入れた後， 523K 
および 423Kの油浴中で、それぞれ等温時効を行った.時効中任意の時間で油漕から取り
出し，液体窒素中(77K)および氷水中(273K)における電気抵抗率， ρ77Kおよび ρ273K'を4
端子法(DC:0.3000A)で測定した。 D:MRは，値として 77Kと273Kの電気抵抗率の差(=
ρ273K一ρ77Jを採用したに10，12)。測定時の熱起電力の影響を極力少なくするために，電流
端子および電圧端子の極性を逆転させて同様な測定を行い，その平均値を値とした.また，
固溶 Cuの電気抵抗率およびDMRへの寄与を求めるために，上記試料を湿水素中で十
分脱炭脱窒して C含有量を 0.003mass%未満とした試料について，同様の手順で焼入時
効過程における電気抵抗率を測定した.
以後，供試材料については特に断わらない限り Table5-1に示した試料記号を用い，
Fe-Cu-C系試料と総称する.これらを脱炭脱窒した試料については Fe-Cu系試料と総称
する
5-3. 実験結果および考察
5-3-1. 時効中の電気抵抗率および DMRの変化
Fig. 5-1に， Fe-Cu-C系とFe-Cu系試料の等温時効過程における電気抵抗率の変化を，
焼入れ直後の電気抵抗率との差で示す.Fe-Cu-C系試料はすべて，時効時間 10sから
104sにかけて電気抵抗率が減少している.これは，後述するように Cu-Cベアの影響もある
が，主として，フェライト中に過飽和に固溶している C原子が炭化物として析出するためで
あろう.この電気抵抗率の減少量は Cu含有量が多いほど大きい.Cu含有量の多い
0.30Cuおよび 0.55Cu試料の電気抵抗率は 105sを過ぎたあたりから再び減少している.こ
れは， Fe-Cu系試料の電気抵抗率の変化から，過飽和に固溶した Cu原子の析出によるも
のと判断される.
Fig. 5-2に， Fe-Cu-C系と Fe-Cu系試料の等温時効過程におけるDMRの変化を焼入
れ直後のDMRとの差で示す.時効時間の経過とともに O.OOCu試料のDMRは減少する.
これは電気抵抗率の変化と同様に，炭化物の析出によるものとし、える.しかし，これ以外の
すべての Fe-Cu-C系試料で，時効時間の経過とともにDMRが増加している.また， Cu含
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有量が多いほど， D恥1Rの増加量は大きい.なお， 0.55Cu試料の DMRが 106s近傍から
減少しているのは，電気抵抗率の減少と同様に固溶 Cu原子の析出に対応したものであろ
う.なぜなら， Fe-Cu系の 0.55Cu試料においても時効時間 106s以上で DMRが減少して
いるからである。
ここで， 107s程度の時効時間で Cuが析出しないであろう温度， 423K，でも焼入時効を
行ったoFig. 5・3およびFig.5-4に， Fe-Cu-C系試料に-ついて973Kから焼き入れた後423K
で時効したときの電気抵抗率および DMRの変化をp 焼入れ直後における値からの差とし
て示す。電気抵抗率は，各試料とも 10から 106sにかけて減少しているが，減少の傾きは 10
から 104sと104から 106sとで異なる。これは， Cuの析出ではなく，析出する炭化物の構造
の違いによるものであろうD すなわち， 10から 104sでは E炭化物 104から 106sではセメン
タイトが析出していると考えられる 7，10)0D恥伎は， O.OOCU試料以外の試料で，時効時間の
経過とともに増加している.また， Cu含有量が多いほど， DMRの増加量は大きい。なお，
0.55Cu試料を 523Kで時効したときに見られた 106s以降における DMRの減少は， 423K
の時効では起こらない。このことは， 423K， 107sの時効では Cuが析出しないことを支持す
?
Fe-C系合金で、は炭化物の析出によって固溶 C濃度が減少すると，固溶 C原子による
伝導電子の散乱が小さくなるため，電気抵抗率およびDMR'まともに減少する7-10)。確かに，
O.OOCu試料では電気抵抗率およびDMRともに減少している。しかし， 0.07Cuから 0.55Cu
試料では，電気抵抗率は減少するものの， DMRは増加している。この傾向は，第 3，4章
で示した焼入時効過程で Si-Cあるいは Sn-Cべアが形成・分解する Fe-Si-C系あるいは
Fe-Sn-C系合金とよく似ている。従って，本研究で用いた試料の焼入時効過程においても，
Cu-Cベアの形成・分解が関係するように思われる口
5-3-2. Cu-Cペア以外の要因
一般に， CuとCとの相互作用は液相中では強い斥力的，オーステナイト中では弱し1斥
力的であることはよく知られており，フェライト中においても同様であるとの考えがある 1)。そ
のため，本研究で用いた試料については，空孔と Fe以外の元素，あるし、は C原子と Cu
以外の置換型国溶原子とがぺアを形成しているのではないか，とも考えられる.前者につ
いては，本研究での溶体化温度 973Kで熱平衡状態にある空孔の濃度は，その形成エネ
ルギを 19X10-20Jと見積ると約 6.2X 10-7であり，すべての空孔が Fe以外の元素と結合し
たとしても DMRの増加にはほとんど寄与しないのは明らかである.後者については，著者
らの一人による Fe-Si-AI-C系合金の DMR測定データ 13)を考慮すると Table5-1で全試
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料に共通に含まれている Alの存在が無視できない.この場合は， Cu原子がAl-Cべアの
形成を促進しているとしづ考え方も成り立つ.以下，Alの影響とCuの影響を考察してみる.
Al原子と C原子は，オーステナイトおよび、フェライト中で引力的相互作用を有するとさ
れている 1，15)本研究で用いた 5種類の供試材すべてにAlが O.020 ~ O. 024mass%含ま
れており，溶体化時にAl原子に隣接した侵入位置(Fe-Alsite)にC原子が侵入して， Al-C 
ベアを形成する可能性は十分考えられる.そこで， Al-Cぺアの形成・分解について考えて
みる。 Fig.5.・1，Fig. 5-2， Fig. 5-3およびFig.5・4で示した焼入れ直後から炭化物の析出
がほぼ完了したと考えられる 104s近傍までの ρ7Kおよひや DMRの変化量Aρ77Kおよびム
DMRは，分解した AI-Cべアのモル分率を x，析出した単原子園溶 Cのモル分率をyと
すると，
ム向な =(α剖一αAI-C+α。)x+(一向 +α。)y .... .(5.l) 
ムDMR=(九一九一C+九)x+ (-sc + s e)y . . . . (5.2) 
と表すことができる 7.10九 13)。ここで，係数αル αC，αAJ-Cおよびα。はそれぞれ単原子園溶
Al，単原子園溶C，Al-Cペアおよび炭化物の ρ7Kへの寄与の値で，係数sAJ' s c， s刈.C'
s 8は DMRへの寄与の値である。本研究では，以後炭化物の ρ77Kおよび DMRへの
寄与を無視し， α8=0およびse =0とする7-9，13)。また， αAJ=5.7XI0・6Qm/mol，αc=4.9
X 10・6Qm/mol， s AJ=0.6X 10.{)Qm/mol， s c=O.1 X 10.6Qm/molとした 9，13)αιcは変数，
Sιc=0.35 X 1 O.{)Q m/molとして13)α剖ー cと分解したAl-Cベアの量xとの関係を計算したa
時効温度 523Kおよび423Kについての計算結果を:Fig.5-5およびFig.5-6に示す.固
溶 Al原子と C原子がぺアをつくると仮定すると，電子状態、の変化や格子歪の緩和によっ
てαAJ.C<α 剖+αc=10.6X 10.{) Q m/molとなるはずで，著者らの一人による Fe-Si-AI-C系合
金の場合α刈ーcは 3X 10・6Qm/molとして計算されている 8)しかし 0.07Cu以外の試料で
は， αιcを 10.6X 10・6Qm/mol未満とすると，試料の Al含有量(5X 10-4mol)以上の AトC
ぺアが生成・分解していることになり，矛盾が生じる(ここでは 1個のAl原子に対して 2個
以上の C原子が集まる complexは考えにくし、).423Kで時効した 0.07Cu試料で， αAJ-Cを
8 X 10・6Qm/mol未満としても同様である。523Kで時効した 0.07Cu試料の場合でも， αιc
を3X 10-6 Q m/molとすると 3 固溶している C原子のほとんどがAl-Cベアを形成してしまう
ことになる.前述のようにAI-Cぺアの存在は否定で、きないが，以上のことから，焼入時効過
程における DMRの増加を， Al-Cぺアの分解で説明することは困難である.よって，以下
では固溶Al原子の影響を無視して考察する
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5-3-3 時効中の Cu-cベアの分解
5-3-2の結論に基づき， Fig. 5-1， Fig. 5-2， Fig. 5・3およびFig.5-4で示した時効中の
ρ77KとDMRの変化を説明するために， Cu-Cべアの生成と分解を考察してみるすなわ
ち，時効過程において，次の 2つの反応，フェライト中の固溶 C原子が炭化物として析出
する反応と， 973Kからの焼入れで過飽和に固溶しているCu-Cベアが分解するとしづ反応，
が起きていると考える.Cu原子と C原子が隣接し Cu-Cペアを形成すると，本来国溶 Cu
や C原子が単独で持つ電子の散乱能は弱められ， Cu-Cぺアの DMRへの寄与の値はこ
れら Cu，Cそれぞれの値を加算したものよりも小さくなるはずで、ある.このような Cu-Cベア
が分解すると， Cu原子と C原子は再び単独で強し、電子散乱能を持つようになるため，
DMRが増加するものと思われる.このとき， Fig. 5-1， Fig. 5-2， Fig. 5・3およびFig.5-4で
示した焼入れ直後から析出完了後までの ρ77Kおよび DMRの変化量ム ρ77Kおよびム
DMRは， Cu-Cぺアから分解し炭化物として析出した C量を x，単独で固溶した状態、から
析出した C量をyとすると，
ムρπK= (O:cu -O:cu-c +α。)x+(一角 +α。)y …・…(5.3)
ムDMR=(scu -sα-c + s e )x+ (-sc十九)y. . .. .(5.4) 
と表すことができる。ここで¥係数αCu'αc，αω-cおよびα。は単固溶 Cu原子，単固溶 C
原子， Cu-Cべアおよび炭化物の ρ市への寄与の値で，係数3ω sc， sω-cおよびse 
はDMRへの寄与の値であるDαCおよびscは，5-3-2と同様にαc=4.9x 10・6Qmlmolお
よびsc=0.1 x 10・6Qmlmolとした 9)。以下では，この連立方程式の各係数を決定し，xおよ
びyの値を求める。
Fig. 5-7は， Fe-Cu系試料の Cu含有量と焼入れ直後の ρ77Kおよび DMRとの関係で
ある.どちらも Cu含有量に比例しており，固溶 Cu原子の ρ77Kおよび DMRへの寄与の
値はそれぞれαCu=3.7X 10-6 Q m1molおよび3ω=1.1X10・6Qmlmolとなった.
次に， Cu-Cぺアの ρ77KおよびDMRへの寄与の値αCu-cおよびsCu-Cであるが，現段
階においてこの値を求める有効な実験手段はない.そこで， Fig. 5-1， Fig. 5-2， Fig. 5-3お
よびFig.5-4において，炭化物の析出がほぼ完了したと考えられる 104s近傍の値を式(5・3)
および(5-4)に代入して，。ω-cをパラメー タとする Cの全析出量x+yをαω-cの関数として
求めた.523Kおよび423Kで時効した 0.55Cu試料の例をFig.5-8およびFig.5-9に示
す • x+yはαCu-cの増加とともに減少する傾向を示し，。α-cを大きく見積もるほどその変化
量は大きくなる。しかし，実際には， x+yが0.55Cu試料の C含有量である 0.025mass%
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(l1.6X 10-4mol)以上になることはありえない.Cu-Cペアの ρ 77Kへの寄与は，αcu・c<αeu+
αc=8.6 x 10-60 m/molとなるはずである.また， Cu-Cぺアの形成によって， Feマトリックス
中の Cuの局部的電子散乱は減少し，sω-cは大きく見積もっても固溶 C原子と同程度か
それ以下であると思われる以上の条件を満たす値として，本研究ではαω_c=8.0x 10・60
m/mol， s cu-c=0.1 x 10・60m/molを用いた口
以上で決定した各係数を式(5.3)および(5.4)に代入し，各試料について，時効中に Cu-
Cぺアから分解し炭化物として析出した C量xおよび単独で固溶した状態、から析出した C
量yを計算した。 Fig.5-10に， 523Kで時効した試料における，時効時間とその時効時間
までのxとの関係、を示す。 Cuを含まない O.OOCu試料ではx すなわち Cu-Cぺアの形成・
分解に起因する値，は変化しないはずである。しかし， O.OOCu試料では，Xは 103sまで減
少した後，徐々に増加して Oに近づいている。この要因としては電気抵抗率およびDMR
の解析において無視した空孔や固溶 Al原子の影響が考えられるが，詳細は不明である。
0.07Cu試料から 0.30Cu試料では，X は時効とともに増加し 105s以降でほぼ一定となる。
0.55Cu試料では，X は時効とともに増加し 103sから 106sの間で、ほぼ一定となっているが，
106s以降で減少する。この xの減少は， Cu-Cべアの形成ではなく Cuの析出に起因する
ものであるD なぜなら，X値を求める式(5.3)および(5.4)では Cuの析出に関する項が無いか
らである。104s近傍におけるxの値は Cu含有量が多いほど大きい。 Fig.5-11に， 523Kで
時効した試料における，時効時間とその時効時間までのyとの関係、を示す。すべての試料
で，yは時効とともに増加し 103s以降でほぼ一定となる。ただし， 0.30Cuおよび 0.55Cu試
料では，yは 105から 106s以降で再び増加する。これは，Xと同様の理由で， Cuの析出に
起因するものとし¥えるo 104s近傍における yの値は Cu含有量多いほど大きい。Fig.5-12 
およびFig.5-13は， 423Kで時効した試料における，時効時間とその時効時間までのxお
よびyとの関係、である。 xおよびyは各試料とも時効とともに増加し，Xは 105s，Yは 106s以
降でほぼ一定となる。ただし，yの増加の傾きは 10から 104sと104から 106sとで異なる。こ
の傾向は，特に， O.OOCuから 0.15Cu試料で顕著である。これは， 5-3-1で述べた析出物の
違い(10'"'-'104s:E炭化物， 104，"，-， 106s:セメンタイト)を式(5.3)および(5.4)で考慮していない
ためである。
次に， Fig. 5-10およびFig.5-11で示したxおよびyの変化と，それらの和x+yの変化を
時間で微分した。ただし，Xについては， O.OOCu試料におけるxの変化が相殺されるように
補正した後に微分した。具体的な方法としては，各試料の x，yおよび x+yの変化を全時
効時間に関して 200区間に分割し，各区間における平均変化量をその時効時間における
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微分値 dx/dt，dy/dtおよび d(x+y)/dtとした。これらの値は，任意の時効時間における x，y
およびx+yの反応速度を示している。 Fig.5-14に時効時間とdx/批およひ¥dy/dtとの関係，
Fig. 5-15に時効時間と d(x+y)/dtとの関係、を示す。各試料とも 102sから 103s近傍において
dx/dt， dy/dtおよび d(x+y)/dtの値が最大となる。 Fig.5-18に， dx/dt， dy/dtおよびd(x+y)/dt
の値が最大となる時間 t合体， td沖叫およびtd(計 y)-peakに及ぼす Cu含有量の影響を示すotむ-
p叫， td月四kおよびtd(計 y)-p拙は Cu含有量の増加とともに減少している。このことから， Cu含有
量の増加は Cu-Cべアの分解および単固溶C原子の析出を促進するとし、える。
5・3-4. 焼入れ直後におけるcu-cペアの濃度
Fig. 5-20およびFig.5-21は， 523Kおよび423Kで時効した試料における， Cu含有量
とCu-Cぺアの分解量x，単固溶 Cの析出量y，および全析出量x+y，の関係である.Cu 
含有量の増加にともないxは増加するが，逆にyは減少する。このことは， Cu含有量が多
いほど、焼入れ直後のフェライト中に Cu-Cべアが多く存在し，単独で固溶している C量が
少ないことを示唆している。これらの値は，上述の αω-cおよび白ω-cの設定によって変化す
るが，定性的な傾向は変わらない。なお， 423Kで時効した試料の xおよび x+yは， 523K
で、時効した試料のそれよりも大きくなっている。これは，平衡温度が 100K低い分，炭化物
の固溶限も減少することに関係していると思われる。融鉄およびオーステナイト中の Cuと
Cとは反発しあうことが知られており 1，16) 高温度域のフェライト中においても同様であろう。
仮に，弾性的相互作用で C原子が Cu原子に一時的に補足されたとしても，高温度域で
は熱振動で容易に離脱してしまうと考えられる。従って， Cu-Cぺアは，第 3，4章で示した
Si-Cおよび Sn-Cベアと同様に焼入れ時の比較的低温度域で弾性的相互作用によって形
成されると思われる。また，フェライト中における Cuの原子半径は Feのそれよりも大きいこ
とから 17>， CU-Cぺアを形成している C原子は， Cu原子の第 2近接侵入位置に存在して
いるであろう。
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5-4. 結言
Cu含有量の異なる 5種類の低炭素鋼を 973Kカも焼入れ，それらの等温時効過程に
おける 77Kと273Kの電気抵抗率およびマチーセン則からのずれを測定し，以下の結論
を得た。
(1)各試料の電気抵抗率は時効時間とともに減少する。しかし，マチーセン則からのずれ
は， Cuを含まない試料では減少するが， Cuを含む試料では増加し，その増加量は Cu含
有量の増加とともに増加する。
(2)時効過程におけるマチーセン則からのずれの増加は，焼入れ直後のフェライト中に存
在する C1トCぺアが時効中に分解寸ると考えることで説明できるD この場合， Cu含有量の
増加とともに Cu-Cペアの量は増加するが，単独で固溶している C量は減少する。
(3) Cu-Cぺアは，焼入れ時，すなわち溶体化処理温度から急冷される過程の短時間に，
弾性的相互作用によって形成されると考えられるo
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第6章
総括
6-1. はじめに
第 2章から第 5章では， Mo， Si， Snあるし1は Cuを含む低炭素鋼の焼入時効過程に
おける電気抵抗率のマチーセン則からのずれ(lleviation企omMatthiessen's Rule，以下，
DMR)の変化から，低炭素鋼中の置換型固溶原子と固溶 C原子との相互作用をそれぞれ
議論した。その結果 Fe-Mo-C系の低炭素鋼では溶体化処理温度において化学的相互
作用による固溶MoとC原子との複合体(Mo-Cダイポーノレ)が形成されることを示した。一
方， Fe-Si-C系， Fe-Sn-C系および Fe-Cu-C系の低炭素鋼では，焼入れ中に弾性的相互
作用による固溶 Si，Snおよび CuとC原子との複合体(夕、イポー ノレと区別し，Si-C， Sn-C 
およびCu-Cベアと称した)がそれぞれ形成されることを推測した。
本章では，これらの結果と第 1章で概説した低炭素鋼中のMn-Cダ、イポールに関する
研究とをもとに，溶体化処理時，焼入れ時および、時効中の各ステージにおけるダイポール，
ベアの形成・分解について総括する。
6-2. 溶体化処理時におけるダイポールの形成
6-2-1. 溶体化処理温度におけるダイポールの濃度
Fig. 6-1に， 973Kのフェライト中における置換型固溶原子と固溶 C原子との結合エネ
ルギーに及ぼす置換型元素含有量の影響を示す。ここで，結合エネルギーが負の場合は
置換型固溶原子と固溶 C原子との聞に引力が作用してダイポールが形成され，正の場合
はそれらの問に斥力が作用して互いに反発しあうように存在する。図中には，阿部ら 1)およ
び宋ら 2の研究から抜粋したMn-Cダイポール(第 l章参照)および第2章で示した Mo-C
夕、、イポー ルの結合エネルギー をプロットしであるoまた，比較のために，西津の集録 3)より抜
粋した 973Kのフェライト中における固溶 Mo.Mnあるいは SiとC原子との結合エネルギ
ーもそれぞれ破線で示してある。なお，西j漂宰のデ一夕
一の定義に整合させるために符号を逆にしてあるo
阿部ら 1)および宋らわによるMn-Cダイポールの結合エネルギーは負の値で、あり，傾向
としては西津 3)によるそれと一致している。ただし，阿部らによるMn-Cダイポールの結合エ
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ネルギー1)はほぼ一定値で、あるものの，西津 3)によるそれより値が大きい。また， 宋らによる
Mn-C ダイポールの結合エネルギ~2)は， Mn量の増加とともに堵加している。西津による固
溶Mnと C原子との結合エネルギー3)が正しいとは限らないが，阿部ら 1)および宋ら 2)の解
析に問題点があるとすれば次の 2つが考えられるoすなわち， (l)Mn-Cダイポールの電気
抵抗率あるいは DMRへの寄与の値， αM陥n叫1
ること， (2)溶体化処理時および時効中に析出する炭化物に取り込まれるMn量について
考慮していないこと，である。ただし， (1)については，宋ら 2)が電気抵抗率測定と内部摩擦
法を併用して詳細に検討していることから，その影響は小さいと考えられる。したがって，算
出されたMn-Cダ、イポールの結合エネルギーに差が生じる要因としては(2)が考えられるo
(2)について考慮した本研究の Mo-Cダイポールの結合エネルギーは，西津によるそれと
良く一致している。式(2.7)および(2.8)からわかるように，時効中の Mo-Cダイポーノレの分解
量 xは，時効中に析出する炭化物中に Mo原子が取り込まれることを考慮、しないと，それ
を考磨、した場合よりも小さく計算される。したがって，式(2.9)において，溶体化処理温度に
おける Mo-Cダイポールと単固溶 C原子との濃度比， x/y，の値も小さくなり， Mo-Cダイポ
ールの結合エネルギーも小さく計算されるoまた，式(1.29)や(2.9)からわかるようにダイポ
ールの結合エネルギーは，溶体化処理温度において置換型固溶原子が炭化物中に取り
込まれて減少することを考慮、しないとそれを考慮、した場合よりも小さく計算される。宋ら 2)
の場合もこれらのことを考慮して計算すると，阿部ら 1)の値に近い一定値になると思われる。
ただし，これらのことについて考慮されていない阿部ら 1)による値が，西津 3)による値よりも
大きな一定値になっていることについては不明である。
一方，西津による固溶 SiとC原子との結合エネルギー3)は正の値で、あり，これらは互い
に反発しあうように存在していると考えられる。第 3章でで、¥，固溶 S副iとC原子は溶体化処理
時に夕♂イポ一ルを形成するので、はなくι，焼入れ中に弾性的相互作用によりべアを形成する，
としたのはこのことに基づづ、く<0第4章および第 5章で
CuとC原子との相互作用については'結合エネルギーの具体的な数値は不明で、あるoし
かし， 1823Kの融鉄中における合金元素と Cとの相互作用 3，4)から類推すると，互いに反
発しあう(本研究において結合エネルギーが正の値)と考えるべきであろう。
Fig. 6-2に， 973Kにおける置換型元素含有量とx/yとの関係、を示す。ここで，xおよび
yは夕、イポー ルおよび、単固溶 C原子の濃度である。したがって， x/yが大きいほどダイポー
ルが形成されやすいといえる。西津のデータ 3)に基づく x/yは，式(1.29)のMnに関する項
を各元素に置き換えた式に， Fig. 6-1で、示した結合エネルギーを代入して逆算したoまた，
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置換型固溶原子と固溶 C原子とがランダムに固溶すると仮定した場合の x/yは，式(1.29) 
の結合エネルギーの項に 0を代入して逆算した。各試料の x/yはJ Fig. 6・1と同様に， Fe-
Mn-C系低炭素鋼では阿部ら 1) 宋ら 2)および西津 3)とで値が異なり，本研究の Fe-Mo-C
系低炭素鋼のデータは西津のデータ 3)と良く一致して"しも。理由としては前述と同様のこと
がし、えるだろう。これらの x/yに対して，置換型固溶原子と固溶 C原子とがランダムに固溶
すると仮定した場合のx/yは極めて小さい。また，互いに反発する固溶 SiとC原子を含む
Fe-Si-C系低炭素鋼のx/yは，それらがランダ、ムに固溶すると仮定した場合よりもさらに小さ
い。具体的な値は不明だが J Fe-Sn-C系および Fe-Cu-C系低炭素鋼についても Fe-Si-C
系低炭素鋼と同様のことがいえるであろうロしたがって J Fe-Si-C系J Fe-Sn-C系および Fe-
Cu-C系低炭素鋼では溶体化処理温度において確率的に形成されているダイポールの
濃度は無視できると考えられる。
6・2-2 価電子数とダイポールの形成
前節 6-2-1で、述べたタpイポーノレの形成について原子の電子配置の観点から考察して
みる。 Table6-1に，基底状態にある中性原子の電子配置を示す。表には，鋼に含まれる
元素として代表的なものを示してある。西海の収録引こよると，フェライト中における置換型
固溶原子と固溶 C 原子との相互作用はオーステナイトおよび融鉄中のそれと同様の傾
向である。これらの相互作用を表に示した原子について対応させると，本研究の溶体化処
理温度(フェライト域J 823~973K) において固溶 C 原子とダイポールを形成する置換型国
溶原子は Ti，V， Cr， Mn， Nb， MoおよびW 固溶 C原子と反発し合うのは Al， Si， P， S， 
Co， Ni， Cuおよび Snとなる。ただし，A1に関しては，オーステナイト中でA1と Cの複合
体が形成されるとしづ報告 5)があり定かではない。
さて，上記の分類された原子の電子配置をみると，固溶 C原子とダイポールを形成する
置換型固溶原子は Feよりも 3d(孔 V，Cr， Mn)， 4d (Nb， Mo)あるいは 5d(W)軌道の電
子数が少ない遷移金属で反発し合うのはFeよりも3d軌道の電子数が多い遷移金属(Co，
Ni， Cu)およびその他の元素(A1， Si， P， S， Sn)であることがわかる。このことから，夕、、イポー
ルの形成は，遷移金属原子の 3d.4dあるいは 5d軌道と C原子の価電子との相互作用か
ら説明できそうであるD すなわち，1)純Fe中では， Fe 原子の 3d軌道に C原子の価電子が
共有されている， 2)れよりも d軌道電子数が少ない遷移金属原子が固溶していると，その
原子の d軌道に優先的に C原子の価電子が共有される(ダイポーノレの形成)。この考えに
従うと， Fe中の固溶 C原子は負のイオン性を有する。したがって， 3)れよりも d軌道電子
数が多い遷移金属あるいは価電子数の多い原子が固溶していると， Fe原子の 3d軌道に
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Table 6・1. Electron configuration of elements on the ground state. 
Element 
K L 恥f N O P 
1s 2s 2p 3s 3p 3d 4s 4p 4d 4f 5s 5p 5d 5f 6s 
6 C 2 2 2 
13 Al 2 2 6 2 1 
14 Si 2 2 6 2 2 
15 P 2 2 6 2 3 
16 S 2 2 6 2 4 
22 Ti 2 2 6 2 6 2 2 
23 V 2 2 6 2 6 3 2 
24 Cr 2 2 6 2 6 5 1 
25 1-む1 2 2 6 2 6 5 2 
26 Fe 2 2 6 2 6 6 2 
27 Co 2 2 6 2 6 7 2 
28 Ni 2 2 6 2 6 8 2 
29 Cu 2 2 6 2 6 10 1 
41 Nb 2 2 6 2 6 10 2 6 4 1 
42 恥10 2 2 6 2 6 10 2 6 5 1 
50 Sn 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 2 
74 W 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 4 2 
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優先的に C原子の価電子が共有される(反発)。また， 2)および 3)の相互作用は， Fe原子
と置換型固溶原子との d軌道電子数(あるいは価電子)の差が多いほど大きくなると思われ
るロこのような議論は古典的ではあるが，定性的には矛盾しないであろう。
6-3 焼入れ時におけるペアの形成
6-3-1 焼入れ中の固溶C原子の拡散距離
第 3章から第 5章では，置換型固溶原子と固溶 C原子とが溶体化処理温度において
互いに反発しあう場合でも，焼入れ中の比較的低温度域において弾性的相互作用により
ぺアを形成することを推測した。本節では，焼入れ中の短時間で固溶 C原子が置換型国
溶原子に隣接する侵入サイトに拡散し得るか否かを考えてみる。
Fig. 6-3に，焼入れ開始からの経過時間 tと試料温度。(計算値)との関係を示す。試
料温度の変化は次式，微小物体の非定常熱伝導方程式 6) より求めた。
。二(いo~l-exp(一会←。
ここで， ρ，Sおよび V は試料の密度，表面積および体積で， ρ=7.87X103m3， S=2.86 
X 10・4m2および V=4.65X 10・8m3である(第 3章から第 5章参照)。試料の比熱 C は
500J/kgKと設定した九 α，e [， e。はそれぞれ試料と周囲との熱伝達係数，試料の周囲
の温度，試料の初期温度である。ここで，試料の焼入れは炉内から大気中を経て氷水中へ
自由落下させて行っている。まず，溶体化処理温度(973K)の試料が大気(303Kと設定)
に曝される非定常熱伝導について考える。試料と大気との熱伝達係数 6)をα町 =50W/m2K
とすると次式が得られる。
山川-exp[-50o f;iに;10-8.tJ}+973
実験装置の構造上，式(6.2)は焼入れ開始から氷水に曝される直前， 0.23s後，まで適用さ
れる。その時(t=0.23)の試料の温度は 961Kになっている口次に，その 961Kの試料が
273Kの氷水に曝される非定常熱伝導について考えるD試料と氷水との熱伝達係数を αaq
とすると次式が得られる。
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←(一
試料と氷水との熱、伝達係数 6)は， αaq= 4000W Im2K 1αaq = 8000W/m2K および αaq
12000W/m2K の場合についてそれぞれ解析した。溶体化処理温度(973K)の試料は，焼
入れによって遅くても I秒程度で氷水温度(273K)近傍へ到達することがわかる。
Fig.6-4に，焼入れ過程における時間とフェライト中の回溶C原子の拡散係数(計算値)
との関係を示す。これは1Fig.6-3で求めた試料温度の変化を基に計算したものであるD
Fig. 6-5ヲ Fig.6-6およびFig.6-7に，焼入れ過程における時間とフェライト中の固溶 C
原子の拡散距離(計算値)との関係を示す。これらは1 Fig.6-4で求めた拡散係数の変化を
基に計算したものであるoFig. 6-5， Fig. 6-6およびFig.6-7は，それぞれ αaq= 4000W Im2K， 
αaq = 8000W/m2Kおよび αaq= 12000W/m2Kの場合に対応している。国溶 C原子の拡散
距離は，弾性的相互作用により固溶 C原子が置換型固溶原子に隣接する侵入サイトに捕
捉され始める温度を設定し，その温度から氷水温度(273K)へ冷却される過程で、の微小時
間における拡散距離の合計として求めた。ここで，置換型固溶原子に隣接する侵入サイト
での捕捉は， 473K， 523Kおよび573Kの3種類の温度以下で起こると仮定して計算した。
なお，図中には1Fe-Si-C系， Fe-Sn-C系および Fe-Cu-C系の低炭素鋼で，置換型元素の
含有量が最も少ない試料における置換型固溶原子の原子間隔の 12の距離もあわせて記
してある。
これら固溶 C原子の拡散距離は， Fig. 6-7の図中(a)，すなわち α伺=12000W/m2Kで
C原子の捕捉が始まる温度が 473K，の場合を除き，各試料における置換型固溶原子の
平均間隔の 12を越えているDこのことは，焼入れ中に固溶 C原子が置換型固溶原子に
隣接する侵入サイトへ拡散・侵入することが可能なことを示している。また，置換型元素含
有量が増加すると置換型固溶原子の平均間隔は減少するため，ぺアを形成する確率がよ
り大きくなるであろう。これは Fig.3-13， Fig. 4-12， Fig.， 5四20およびFig.5-21の傾向とも一
致する。これらのことは，置換型固溶原子と固溶 C原子とのぺアが焼入れ中の短時間で形
成されるとしづ推定を支持する。
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Fig. 6-3. Change in the calculated temperature of specimen during quenching企om
solution仕eatmenttemperature (973K) to water (273K). α釦:heat transfer coe伍cient
in Ar gas and air at 303K，αaq: heat transfer coefficient in water at 273K. 
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Fig. 6-4. Change in the calculated diffusion coefi.cient of C atom in ferite during 
quenching企omsolution treatment temperature (973K) to water (273K). α剖r'heat 
仕組sfercoe伍cientin Ar gas and担rat 303K， αaq: heat仕組sfercoefficient in water at 
273K. 
141 
「一一一一一一一一一 1 
第 6章総括
10-6 
ε 
10・7| (a)企om573K 
吋令8U口cコ司J 3 ヨ
If (b)合om523K 
10・8| / (c)丘om473K 
g Q ロD
10・9
¥¥¥| 
O.07Cu 
O.22Sn 
O.28Si 
10-10 
O 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
Time (s) 
Fig. 6-5. Change in the calcu1ated tota1 diffusion distance of solute C atom in ferite 
during quenching合omsolutionむeatmenttemperature (973K) to water (273K). The 
tota1 distance is summated the distance on minute time d山首19quenching丘om(a)573K; 
(b)523K; (c)473K to 273K Heat 仕組sfercoefficient in water at OOC， α卸 lS 
4000(W/m2K) 
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Fig.6・6.Change in the calculated total diffusion distance of solute C atom in ferrite 
during quenching from solution仕eatmenttemperature (973K) to water (273K).百le
total distance is summated the distance on minute time during quenching合om(a)573K; 
(b)523K; (c)473K to 273K. Heat仕組sfercoefficient in water at OOC， αaq' is 
8000(W /m2K). 
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Fig. 6-7. Change in the calculated total diffusion distance of solute C atom in ferite 
during quenclung企omsolution仕切tmenttemperature (973K) to water (273K). The 
total distance is sununated the distance on minute time during quenclung from (a)573K; 
(b)523K; (c)473K to 273K Heat仕組sfercoe伍cientin water at OOC， α卸 is 
12000(W/m2K). 
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6・3-2 焼入れ直後におけるペアの濃度
Fig. 6-8に，焼入れ直後のフェライト中におけるべアの濃度xと単固溶 C原子の濃度y
との比x/yに及ぼす置換型元素含有量の影響を示す。また，置換型国溶原子と固溶 C原
子とがランダムに固溶していると仮定した場合の x/yは，式(1.29)において結合エネルギー
をOとして逆算した x/yがそのまま焼入れ凍結されているとした時の値である。 Fe-Si-C系，
Fe-Sn-C系および Fe-Cu-C系の低炭素鋼における x/yは，ランダムに固溶すると仮定した
場合のxかよりも大きい。このことは，固溶 Si，Snおよび CuとCとの聞に相互作用が存在
することを支持する。この相互作用は， 6-3-1節でも述べたように，焼入れ中の比較的低温
度域における弾性的相互作用であると考えられる。
また，試料に含まれる置換型元素の違いにより，置換型元素含有量の増加にともなうx/y
の変化も異なる。これは，置換型固溶原子の違いにより，それがフェライトlこ与える弾性歪
エネルギーが異なるためだ、と考えられるo直感的には， Fe原子と置換型国溶原子との原子
半径の差が大きいほど弾性歪エネルギーが大きく，それを緩和するためにベアが形成され
やすくなると思われるaしかし， Fe-Sn-C系およびFe-Cu-C系試料のxかをみるかぎり，その
ように単純ではないロなぜなら， Sn は Cuよりもフェライトの格子定数の増加への寄与が大
きい 8)にもかかわらず， Fe-Sn-C系試料におけるx/yはFe-Cu-C系試料のそれよりも小さい
からである。しかし，置換型国溶原子とx/yとの関係についての詳細は不明である。
以上で推察した焼入れ時のぺアの形成は溶体化処理温度におけるダイポールの形成
とは区別して考えるべきもので，高温度域で固溶 C原子と斥力が作用する置換型園溶原
子を含む炭素鋼において常に起こり得ると思われる。ただし，これらのぺアは熱的に非平
衡状態で形成されるため，その形成エネルギーを求める際に 1-3-6節で示した方法は適
用できないと考えられるa
6-4 時効過程におけるダイポール，ペアの分解
各章で，時効時間とダイポールあるいはぺアの分解速度 dx/dt，単固溶 C原子の析出
速度 dy/dtおよび炭化物の析出速度 d(x+y)/dtとの関係を示した。また，置換型元素の含
有量と各反応速度が最大になる時間 t何回k'tdy-peakおよび t伽 yゅはとの関係を示したロ以下
では，各章で示した置換型元素の含有量と t的 ψtdy_p叫および td(.内情誌との関係、について
まとめる。
Fig. 6-9に，置換型元素含有量とダイポールあるいはべアの分解速度 dx/dtが最大に
なる時間 tdr_pe誌との関係、を示す。置換型元素の含有量の増加にともなう tむ-peakの変化は，
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Fe-Mn-C系低炭素鋼ではほぼ一定， Fe-Si-C系低炭素鋼では増加， Fe-Mo-C系， Fe-Sn-
C系およびFe-Cu-C系低炭素鋼では減少している。
Fig. 6-10に，置換型元素含有量と単固溶 C原子の析出速度 dy/dtが最大になる時間
t抑拙との関係、を示す。置換型元素含有量の増加にともなう tφ同の変化は， Fe-Mn-C系
の低炭素鋼ではほぼ一定， Fe-Si-C系では増加， Fe-Sn-C系および Fe-Cu-C系低炭素鋼
では減少している。また， Fe-Mo-C系低炭素鋼では， tdy-peakは O.OOMo試料(Omol%Mo)か
ら O.25Mo試料(O.146mol%Mo)でほぼ一定であるが， O.25Mo試料から O.51Mo試料
(O.299mol%Mo)にかけて増加し， O.51Mo試料からl.OIMo試料(O.588mol%Mo)では減
少しているoFe-Mo-C 系低炭素鋼以外の tdy-peak は~内〉同と同じ傾向を示している。
Fig. 6-11に，置換型元素含有量と炭化物の析出速度 d(x+y)刈tが最大になる時間
tdC計 y)-p叫との関係を示すロら(計y)-p伺 kに及ぼす置換型元素含有量の影響は， tdy-同のそれと同
様である。
以上の結果から， 523Kの等温時効におけるダイポールあるいはベアの分解速度，単
固溶 C原子の析出速度および炭化物の析出速度に関して， (l)Mn含有量は各反応速度
に寄与しない， (2)Si含有量の増加とともに各反応の進行は遅くなる， (3)Snおよび Cu含
有量の増加とともに各反応の進行は早くなる，とし、うことがいえる。また， Fe-Mo-C系試料で
は， (4)Mo含有量の増加とともに Mo-Cダイポールの分解速度は早くなる， (5)単固溶 C原
子および炭化物の析出速度は Mo含有量が Oから O.299mol%まで、は Mo含有量の増加
とともに遅くなるが，それ以上では早くなる。
(2)の Siに関しては，国溶 Si原子まわりの格子歪による固溶 C原子の捕捉(トラップ)
効果 9)といえるだろう。これは， Si-Cぺアが焼入れ時の弾性的相互作用により形成される，
としヴ第 3章および 6-2節の結論とも一致する。しかし， (3)のSnおよび Cuに関しては， Si 
と同様に焼入れ時の弾性的相互作用により固溶 C原子とのぺアが形成されるが，時効中
の各反応速度への影響は Siと反対である。このような違いが現れる要因は不明であるが，
置換型固溶原子の原子半径が Fe原子よりも大きい Snおよび Cuと小さい Siとで傾向が
分類される。このことにしたがうと， Mn原子の原子半径は Fe原子とほぼ同じであるため，
各反応速度への寄与が無いとし、える。また，原子半径が Fe原子よりも大きい Moは
O.299mol%Mo以上で上述の傾向を示しているDこれらの議論は，置換型固溶原子の原子
半径によって，固溶 C原子の侵入サイトが置換型固溶原子の第 l近接位置なのか，それ
とも第 2近接位置なのかとしづ議論につながる。また，ここでは原子半径の差にもとづく弾
性的相互作用のみから考えたが， 523Kとし、う時効温度では化学的相互作用の影響が無
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視できない可能性もある。しかし，いずれにしても，これ以上の追求には時効過程に注目し
た実験・解析が必要であろうD
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本研究では， Mo， Si， Snあるし1は Cuを含む低炭素鋼についてそれぞれの焼入時効
過程における電気抵抗率のマチーセン員Ijからのずれ(I2eviation合omMatthiessen's Rule 
DMR)を測定し，フェライト中の置換型固溶原子と固溶 C原子との相互作用について議論
した。得られた知見を以下にまとめる。
(1) 973Kのフェライト中において，固溶C原子の一部は固溶Mo原子との化学的相互作
用により Mo原子に隣接した侵入位置に引き付けられ，国溶MoとC原子との複合体
(Mo-Cダイポー ノレ)を形成している。鋼中の Mo含有量が多いほど Mo-Cダイポール
としての C原子の濃度は増加し，単独で固溶している C原子の濃度は減少する。
Mo-Cダイポールの結合エネルギーは-5.7X10・20Jである。(第2章)
(2) 973Kのフェライト中において，固溶 CとSi，Sn， Cu原子とは化学的相互作用により
互いに遠ざけ合うように存在している。しかし，焼入れ中の比較的低温度域で¥固溶 C
原子の一部は弾性的相互作用により置換型固溶原子に隣接した侵入位置に引き寄
せられ，固溶Si，Sn， CuとC原子との複合体(ダイポールと区別して，それぞれSi-C，
Sn-Cおよび Cu-Cぺアと称した)を形成する。焼入れ直後のフェライト中において，銅
中の置換型元素含有量が多いほどペアとしての C原子の濃度は増加し，単独で固溶
している C原子の濃度は減少する。(第 3，4，5章)
(3) 焼入れ後の時効過程において，焼入れ直後のフェライト中にダイポールあるいはベア
として存在していた固溶 C原子は置換型国溶原子に隣接した侵入位置から離脱し，
炭化物の析出に寄与する。(第2，3， 4， 5章)
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